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anzugeben, wo sie hingehören. 


Zitate sind am Rande oder unten auf den Seiten des Manuskriptes 
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7 | ANNALEN DER PHYSIK. 


VIERTE FOLGE. BAND 50. 


die 
der schwarzen Strahlung im Wasserdampf- und 
Kohlensäuregehalt der Luft; 


4 von Walther Gerlach. 


A. Der Einfluß der ultraroten CO,- und H,O-Absorption auf die 
Messungen der Gesamtstrahlung des schwarzen Körpers. 


1. Die ultrarote Absorption in Wasserdampf und Kohlen- 
säure ist Gegenstand vieler wertvoller Untersuchungen ge- 
wesen. Die Absorptionsmessungen erstrecken sich entweder 
auf die spektrale Lage der Absorptionsmaxima, ihre Gliederung 
und ihre Veränderung mit der Dichte und Temperatur . des 
Gases, oder auf die Gesamtabsorption für Strahlungsquellen 
verschiedener Energieverteilung (Auerstrumpf, Argandlampe, 
Nernstlampe, glühendes Platinblech). Es fehlt dabei in der 
Literatur an Hinweisen nicht, daß schon der geringe Kohlen- 
säuregehalt der Zimmerluft eine merkliche Absorption gibt. 
Dennoch sind, soviel ich weiß, exakte Messungen der Gesamt- 
absorption des Kohlensäure- und Wasserdampfgehaltes der 
Zimmerluft für wohldefinierte Strahlungsquellen noch nicht 
ausgeführt. Bei der hohen Genauigkeit, die vielfach für die 
Strahlungsmessungen der Gesamtstrahlung des schwarzen 
Körpers erstrebt wird, ist eine experimentelle Bestimmung 
lieses absorbierenden Einflusses der in der Luft regelmäßig 
mthaltenen Bestandteile CO, und H,O unbedingt erforderlich. 
Selbst die Frage, ob die reine Luft im ultraroten vollkommenen 
diatherman ist, scheint mir noch nicht völlig geklärt. 

2. Manche Autoren haben bei ihren absoluten Strahlungs- 
nessungen aus der recht befriedigenden Gültigkeit des Quadrat- 
ntfernungsgesetzes darauf geschlossen, daß eine Absorption 
von CO, und H,O nicht merklich für Strahlungsmessungen 
ler schwarzen Gesamtstrahlung in Betracht komme. Valen- 
tiner!) findet dagegen bei seinen Messungen der 100° und 


1) S. Valentiner, Ann. d. Phys. 81. 277. 1910. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 50. 
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W. Gerlach. 


450°-Strahlung, die mit recht hoher innerer Genauigkeit aus- 
geführt sind, eine doch merkliche Abnahme der Strahlungs- 
größe mit wachsender Entfernung. Auch Warburg und 
Müller?) vermuten eine Absorption des CO,- und H,O-Gehalts 
der Zimmerluft bei 1000°- und 1400°-Strahlung, ohne aber 
ihren Einfluß mit Sicherheit nachweisen zu können. 


3. Berechnungen oder Folgerungen aus Versuchen über die 
Gültigkeit des Entfernungsgesetzes sind aber auch keineswegs 
beweisend. Durch Paschens?) Versuche über die Absorption 
der Kohlensäure ist.z. B. nachgewiesen, daß eine 7em lange 
Schicht CO, schon praktisch alles absorbiert, daß also eine 
Vergrößerung der Schichtdicke (natürlich solange die Dichte 
des Gases die gleiche bleibt) entsprechend einer Vergrößerung 
des Abstandes bei Strahlungsmessungen zwischen Strahler und 
Empfänger nicht unbedingt auch eine Vergrößerung etwa 
vorhandener Absorption bedingen muß. Cl. Schäfer?) findet, 
daß eine 50cm lange Schicht Luft mit einem Kohlensäure- 
partialdruck von etwa 0,001 Atmosphäre bei 4,4 u 88 Proz. 
absorbiert, und daß eine Vergrößerung der Luftschicht auf 
200 cm keine Erhöhung der Absorption gibt. Ebensowenig 
ist eine Berechnung der Absorption erlaubt, die man durch 
graphische Integration der Energiekurven des schwarzen 
Körpers der betreffenden Temperatur ohne und mit CO,- und 
H,0-Gehalt erhalten kann, ehe nicht die Natur dieser Ab- 
sorption vollkommen aufgeklärt ist. 


4. Viel eher lassen sich Anzeichen eines Einflusses der Ab- 
sorption erwarten, wenn man die Gesamtstrahlung zwischen 
etwa 100° und 500° absolut mißt. Di» Absorptionsgebiete 
der Kohlensäure bei 4,4 und 14,7 u*) schneiden aus den 
Strahlungskurven .bei verschiedenen Temperaturen prozentisch 
verschieden große Stücke heraus. Solche absolute Messungen’) 
zeigen nun tatsächlich bei höherer Temperatur Abweichungen 
von der Konstanz, die allerdings nicht größer als die Fehler- 
grenze der Versuche sind, die aber wegen ihres Auftretens bei 


1) E. Warburg u. C. Müller, Ann. d. Phys. 48. 410. 1915. 

2) F. Paschen, Z. B. W. A. 58. 334. 1894. 

3) Cl. Schäfer, Ann. d. Phys. 16. p. 93. 1905. 

4) Rubens u. Aschkinaß, Wied. Ann. 64, p. 584. 1898. 

6) Vgl. die nächstfolgende Mitteilung. a7 
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allen Messungsreihen!) doch als reell angesehen wurden.?) Eine 
direkte Messung dieser von vornherein als recht klein zu ver- 
mutenden Absorptionsgröße hat nur Aussicht auf Erfolg, wenn 
sie mit einer Methode ausgeführt wird, die auch Bruchteile eines 
Prozents noch sicher zu messen gestattet. Wie die folgenden 
Ausführungen zeigen werden, sind absolute Strahlungsmessungen 
mit soleher Genauigkeit auch bei recht kleinen Strahlungs- 
intensitäten mit der „absoluten Thermosäule‘“ in Verbindung 
mit einem Paschenschen Panzergalvanometer möglich. Ich 
habe Absorptionsmessungen des Kohlensäure- und Wasser- 
dampfgehaltes der Luft für die ünfiltrierte Gesamtstrahlung 
eines schwarzen Körpers niederer Temperatur ausgeführt, 
deren positives Resultat ich mir zu ‘berichten erlaube. 


B. Versuchsanordnung. 


5. Die experimentelle Anordnung besteht in der Aus- 
führung absoluter Strahlungsmessungen in einem vollkommen 
abgeschlossenen Raum, der mit reinen Gasen gefüllt werden 
kann. Der direkte Anschluß an die absoluten Messungen in 
Zimmerluft wird dadurch erreicht, daß ein Abstand zwischen 
Strahlungsquelle und Empfänger gewählt wird gleich dem bei 
diesen Messungen. Fig.1 gibt eine Skizze des Apparates. 
Als Strahler diente der mittlere Teil eines 8cm langen, 21/, cm 
breiten und 5 u dicken Platinbleches S, das zu einem etwa 
1/, seines Umfanges offenen Zylinder gebogen war. Die Strom- 
zuleitung erfolgte auf einer Seite durch eine starke Bronze- 
feder bei F, welche das Blech auch bei Erhitzung straff spannte; 
Lagenänderungen des Bleches waren auch nach Erhitzung auf 
450° nicht nachweisbar. Der Strahler war mit Platinmohr 
geschwärzt. Genau in der Mitte ist ein Thermoelement Th 
aus 0,l1mm Eisendraht und 0,08 mm Konstantandraht mit 
wenig Silber möglichst punktförmig angelötet. Die Thermo- 
elementdrähte wurden innen und parallel zur Längsdimension 
des Strahlers geführt, durch Porzellanröhrchen isoliert in den 


1) Es wurden außer den absoluten Bestimmungen auch relative 
Messungen ausgeführt, die alle deutlich den Gang mit der Strahlungs- 
temperatur zeigen. 

2) Auch 8S. Valentiner findet für sie 450° Strahlung, einen 2 Proz. 
zu niedrigen Wert der Strahlungskonstanten, eine Differenz, für die eine 
ausreichende Erklärung nicht gefunden werden konnte, 
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W. Gerlach. ob 
die Strom zutührung und den Kitt- 
stellen. Uber den Strahler war mittels eines Schliffes ein luft- 
und wasserdichter Metallkühlmantel gestülpt, W, der einen 
‚rechteckigen Ausschnitt mit scharfen Rändern als Diaphragma 
_D trug und dauernd von Wasser durchflossen wurde. Das 
_ Diaphragma war 20 zu 4mm, so daß also nur der mittelste. 


% 
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gleichmäßig temperierte Teil des Bleches strahlte. Senkrecht 
zu dem, Strahler und Kühlmantel tragenden Gefäß war ein 
Rohr angeblasen, das, ebenfalls mittels eines Schliffes, die 
Thermosäule trug. Der Strahler lag horizontal und über dem 
Empfänger, um Konvektion zwischen beiden auszuschließen. 
Im Strahlengang war eine Blende angebracht, zur Vermeidung 
von Reflexion an der Glaswand, und eine doppelte Metall- 
klappe K, die mittels einer Schliffdrehung geöffnet und ge- 
schlossen werden konnte. Die Entfernung zwischen Strahler 
und Empfänger betrug 383em. Direkt an dieses Meßgefüß 
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war ein Gefäß mit P,O, angeblasen, weitere angeblasene Glas- 
leitungen führten zur Pumpe, zu einem Me Leod-Manometer, 
zu einem Wassergefäß, zu einem Behälter mit reiner, CO,-freier 
und trockener Luft und zu einem CO,-Entwicklungsapparat. 
Dureh andere Hähne konnte getrocknete und feuchte Zimmer- 
luft eingelassen werden. 

6. Die Trocknung der Luft erfolgte durch doppelts Phos- 
phorpentoxydröhren, die Reinigung der Zimmerluft von Kohlen- 
säure durch Durchperlen derselben durch konzentrierte Kali- 
laugelösung, ein Rohr mit Kalilauge-getränktem Bimstein und 
ein langes Rohr mit zerkleinertem festen Ätzkali. Die reine 
Kohlensäure wurde durch Erhitzung von getrocknetem Natrium- 
bikarbonat!) in schwer schmelzbarer Glasröhre gewonnen. Zu 
den Kohlensäure-Absorptionsmessungen wurde das sorgfältig ge- 
troeknete Meßgefäß ausgepumpt, sodann trockene Kohlensäure 
bis zu einem bestimmten, mit dem Me Leod gemessenen Druck 
eingelassen. Dann wurde mit kohlensäurefreier Luft bis zu 
Atmosphärendruck (720—730 mm) aufgefüllt. Die Füllung mit 
Wasserdampf erfolgte in der Weise, daß das Gefäß, zunächst 
ausgepumpt auf wenige Zehntelmillimeter, mit dem gleichfalls 
luftfreien Wassergefäß verbunden wurde, das sich in einem 
Wasserbad gemessener Temperatur befand. Dabei war die 
Temperatur des Meßgefüßes natürlich etwas höher als die 
Wassertemperatur. Nachdem das Meßgefäß längere Zeit so 
mit dem Wasser in Verbindung gestanden hatte (es genügte 
nach dem Versuchen dazu !/, Stunde), wurde trockene, CO,- 
freie Luft bis zu Atmosphärendruck zugelassen. gi Ale 


C. Messungen in reiner Luft. 


7. Es wurde nun zunächst die Gesamtstrahlung des Bleches 
als Funktion der Temperatur zwischen 50° und 450° C. absolut 
gemessen, während sich im Strahlengang trockene, CO,-freie 
Luft von Atmosphärendruck befand. Die Temperatur des bei 
geschlossener Klappe zur Thermosäule strahlenden Raumes 
wurde mit einem in 1/,9° geteilten Thermometer gemessen, sie 
war möglichst konstant bei allen ausgeführten Versuchen. Die 
Temperaturmessung des Strahlers erfolgte durch das angelötete 
Thermoelement, bei Vorversuchen auch durch Widerstands- 


1) Nach Travers-Estreicher, Experimentelle Untersuchung usw. 
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messung we Streifens. 2) Die elektromotorische Kraft wurde an 
einem vorzüglichen Diesselhorstschen Kompensationsapparat 
mit Diesselhorstschem Vorschaltwiderstand und Doppelum- 
schalter kompensiert. Bei jeder Kompensationsmessung wurde 
auch der Heizstrom des Strahlungsbleches kommutiert, was in 
der elektromotorischen Kraft des Thermoelements eine Differenz 
von etwa 0,5 Proz. ausmachte. Die absolute Messung mit der 
Thermosäule wurde in der mehrfach beschriebenen Weise 
ausgeführt. Die Thermosäule ist jetzt nicht mehr berußt. Die 
Trägheit meines Modells wird dadurch bedeutend (etwa 50 Proz.) 
verkleinert, ohne daß eine wesentliche Empfindlichkeitsänder ung 
bei Atmosphärendruck sich bemerkbar macht.?"*) Der Meß- 
streifen, wie früher aus Manganin, ist nach Lummer-Kurl- 
baums Rezept mit Platinmohr geschwärzt. Die Messung des 
Heizstromes im Thermosäulenstreifen erfolgte durch Kom- 
pensation an einem Normalohm. 

Der Thermostrom wird mit einem Paschenschen Eisen- 
galvanometer (liegender Typ) gemessen ®), dessen Empfindlich- 
keit durch einen Shunt so variiert wurde, daß stets mit 
400—900 Skt. Ausschlag gearbeitet wurde. Eine Übertragung 
von Wärme durch Wärmeleitung vom Strahler zur Thermo- 
säule war nicht vorhanden. Die Thermosäule stellte sich, wie 
bei Stromheizung des Meßstreifens, nach etwa 20—80 Sekunden 
nach Öffnen der Klappe konstant ein und änderte ihre Ein- 
stellung (Konstanz der Strahlertemperatur vorausgesetzt!) auch 
bei lange geöffneter Klappe nicht mehr. 


D. Absorptionsmessungen der Kohlensäure. 
: 8. Die Kohlensäuremessungen wurden bei Temperaturen 
von rund 100°, 200°, 250°, 300°, 370°, 420° durch Strahlungs- 


1) Für die Versuche ist es nur erforderlich, ungefähr die Größe der 
Temperatur zu kennen. Dagegen muß diese Temperatur exakt reprodu- 
zierbar sein. 

2) Die Übertragung der Wärme von Streifen zur Thermosäule geht 
zum großen Teil durch Leitung vor sich; im Vakuum wird die unberußte 
Thermosäule mit Streifen wesentlich unempfindlicher. 

3) Der Petroleumruß hatte allerdings den Vorteil, die Eisendrähte 
vor Rosten etwas zu schützen. Man kann aber einen guten Rostschutz 
durch vorsichtiges Ausglühen der fertigen, gewalzten Elemente über 
einer Argandflamme erhalten, wenn man bis zum gleichmäßig blauen 
Anlaufen der Elemente glüht. 

4) F. Paschen, Phys. Zeitschr. 14. p. 521. 1913. 
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bei einem Partialdruck von 
0,8 mm CO, gemessen, sowie 
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messungen in gleicher Weise wie in reiner Luft ausgeführt, 
und zwar wurde bei allen diesen Temperaturen die Absorption 


f 6,00 


die Absorption der von CO, 
nicht befreiten, aber ge- 


troekneten Zimmerluft. Vor 


und nach jeder Messung, bei 
5.90 


längeren Messungsreihenauch 
zwischendurch, wurde die 
Strahlungsmessung in reiner ‘ 


Luft als Kontrolle wieder- — 
holt; dazu war das Gefäß 


gespült worden. Ausgepumpt 


stets zweimal mit reiner Luft 580 ar, v4 


\* 


wurde immer mit einer Gäde- | 


ölpumpe auf 0.3mm. Ih 

gebe in Tabelle I einen __ 

vollkommenen Versuch an, 15» 1,530 1,540 
der Reihenfolge der Mes- —> EMK 


sungen nach. Fig. 2 gibt die 
Messungsresultate, die Be- 
zeichnung ist aus der letzten 
Spalte der Tabelle zu ent- 


nehmen; die obere ausgezogene Linie stellt die vorher aus- 


Fig. 2. Strahler-Temperatur ~ 310°. 
© reine Luft. 
x Zimmerluft mit CO,- Gehalt ge- 

trocknet. 
+ 2,0 mm CO,-Partialdruck in 1 Atm. 


Tabelle I. 
Temperatur des Strahlers etwa 300°—310°. 


Elektromot. 
Absolute Bezeichnun 

| Strahlungswerte | in der Figur 
Thermoele- befinden sich (in relat. Maß Such 
ments (Volt) in relat. Mab) 
1,521 x 102 | CO,-freie trockene Luft . 5,789 
1,528 2,0mm CO, + Luft zu Atm. 5,744 
1,532 2,0mm CO, + Luft zu Atm. 5,784 
1,532 Trockene Zimmerluft mit 

CO,-Gehalt .... 5,803 
1,533 Trockene Zimmerluft mit 

CO,-Gehalt .... 5,822 
1,535 2,0mm CO, + Luft zu Atm. 5,812 
1,536 Trockene Zimmerluft mit 

CO,-Gehalt . . . » 5,847 

CO,-freie trockene Luft . 5,940 
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200. W. Gerlach. 


geführten Messungen in reiner Luft dar (vgl. C), die einge- 
zeichneten Marken die Kontrollpunkte während dieses Versuches. 
Andere Versuche sind in Fig. 3 dargestellt. Tab. II enthält die 
Resultate der Mittelwerte aller Absorptionsmessungen. 


1210 


L WER 


1835 EMK 
Fig. 3. 
Temp. ~ 200° x Kohlensäurehaltige, trockene Zimmerluft. 
90 ~ 870° ” 
” ~ 420° at 


» ™ 860° + 2mm C0,-Partialdruck. 


Tabelle II. 


T d Absorption 
. des 
Strahlers im Kohlensäuregehalt bei Partialdruck der CO, 


der Zimmerluft 0,2 mm | 08mm | 2.0 mm 
~ 100°C. 0%, 
~ 200° 0,2°/, (2) | 
~ 250° 0,4%, -- 0,4%, 
= 310° 1,2%, 0,0%, 1,3%, 1,6%, 
~ 370° 0,8%, — 1,0°%, —_ 
~ 420° | 0,7% = 1,0%, | == 


; 9. Bei etwa 300°C. als Strahlungstemperatur wurden einige 
Messungen ausgeführt, um den Einfluß verschiedenen Kohlen- 
 säuregehaltes zu untersuchen ; sie sind in Tab. III und Fig. 4a, b 
Diese Messungen zeigen ein bisher unbekanntes 
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Tabelle III. 
5. Temperatur des Strahlers ~ 310°. Sep 
(eam Partialdruck) Absorption in Proz. 

3,9 


usw. 241 


S abs 
600 
E 7 7 
a 4 
3590 Z 
XZ 
580 PA LZ 
12121272 
3 4 
570 
1,520 150 1.540 1550 
Absorption Fig. 4a. EMK. 
3 
2 
4 
! 
005 20 30 
Fig. 4b. mm CO, 


Absorption in °/, als Funktion des Kohlensäuregehalts bei Geramtdruck von 1 Atmosphäre; 
} Strahlertemperatur ~ 310° C., Abszisse Partialdruck von CO,. 
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W. Gerlach. 
Verhalten der Kohlensäure; die Frage wird weiter untersucht 
werden. Auch denke ich noch die Absorption in verschieden 
dicken Luftschichten zu untersuchen. (Die Arbeit mußte 
aus äußeren Gründen vor Erledigung dieser Messungen ab- 
gebrochen werden.) Alle absoluten Strahlungs- und Ab- 
sorptionsmessungen haben eine Genauigkeit von mindestens 
0,25 Proz., wie aus den in den Kurven eingetragenen Kontroll- 
versuchen ersichtlich ist.!) 


E. Absorptionsmessungen des Wasserdampfes. = 
10. Die Absorptionsmessungen des Wasserdampfes wurden 
bei 3 Dampfdrucken und derselben Größe des Strahlenganges 
von 33cm in gleicher Weise wie die Kohlensäuremessungen 
ausgeführt, nachdem das Gefäß in der oben beschriebenen 
Weise mit H,O-Dampf von bestimmtem Partialdruck gefüllt 


Wasserdampf- 
absorption. 
SE Temp. ~ 200°C, 
feuchte Zimmer- 
luft 


100 1,01 1,92 1,03 1,04 1,05 1,06 


Fig. 5. 


war. Die Dampfdrucke betrugen rund 4 mm (Wassergefäß auf 0°), 
7mm (ungetrocknete Zimmerluft, Feuchtigkeit 70 Proz., 12,5) 
und 10 mm (Wassergefäß auf 11°). Innerhalb weiterer Grenzen 
dürfte der Feuchtigkeitsgehalt der Luft im Zimmer wohl kaum 
schwanken. Bei dem niedersten Partialdruck wurde nirgends 
auch nur eine Spur von Absorption gefunden; dabei dürfte eine 
Genauigkeit von 0,2 Proz. sicher durch oftmals wiederholte 
Messungen erreicht sein. Einige Resultate sind in Fig. 5 
enthalten. 

Bei dem höchsten beobachteten Wasserdampfdruck war 
nur bei 200°-Strahlung eine geringe Absorption mit Sicherheit 

1) Die Valentinersche Messung mit dem Schwefelsiedeapparat ist 
also um mindestens 1°/, zu vergrößern. Genau kann diese Korrektion 
erst nach Ausführung der Messungen über Absorption in verschiedene 
Dichtdicken angegeben werden. 


Abso 
Te 
des 
= 
= 
27 
feuc 
(ome 
gewi 
3 . Abse 
such 
| 
tate 
270 ur 
Gel 
th 
d 
er’ 
: gra 
grie 
geb 
ung 
har 
rec 
in 
° 
> 


Tabelle IV. 


m ‘ | Absorption bei 
oo veal | 4mm Partialdruck| 7mm Partialdruck ‚10mm Partialdruck 


d 
(feuchte Zimmerlaft) 
~ 100° 0%, | 0% 02) 
~ 200° 0% 0,2%), (?) 0,4%), 
~ 300° 0%, 0%, 0%, AR 
~ 420° 0%, 0% 0% 


nachweisbar. Tab. IV gibt alle Resultate. Die Messungen mit 
feuchter Zimmerluft gaben eine kaum erkennbare Absorption 
(2 in Fig. 5). Diese Versuche wurden so ausgeführt, daß 
gewöhnliche Zimmerluft in den Apparat gelassen und der 


‚ Absorptionsbetrag durch die Kohlensäure, nach den Ver- 


suchen mit getrockneter Zimmerluft bekannt, zu den Resul- 
taten addiert wurde. 


F. Schlußbemerkung. 


11. Die Absorptionsmaxima der Kohlensäure liegen bei 
4,4 und 14,7 u. Infolge des schnellen Anstieges der Energie- 
kurven des schwarzen Körpers mit steigender Temperatur im 
Gebiet kleinerer Wellen ist zu erwarten, daß der Einfluß der 
Absorption der Kohlensäure nicht bei allen Temperaturen 
derselbe ist, sondern zuerst steigt, dann wieder fällt. Ich habe 
graphisch die Strahlungskurven zwischen 100° und 500° inte- 
grie,t, einmal ohne, das andere Mal mit den Absorptions- 
gebieten. Dabei wurde eine Absorption eingezeichnet, wie sie 
ungefähr nach den Literaturangaben zu erwarten ist. Es 
handelt sich dabei natürlich lediglich um eine Überschlags- 
rechnung, welche zeigen soll, daß auch der beobachtete Gang 
in der Absorption mit der Strahlungstemperatur zu erwarten 


Tabelle V. 


Temp. Absorption 


0,7%, 
— (nicht beobachtet) 
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™ W. Gerlach. Strahlung usw. 


a "ist, nachdem einmal die Absorption sicher nachgewiesen wurde, 
Tab.V gibt in der ersten Spalte die Temperatur, in der zweiten 
die graphisch berechneten, in der dritten die beobachteten 
Absorptionsdaten. 


G. Zusammenfassung. 


4 a) Es werden Absorptionsversuche ausgeführt, welche den 
Einfluß des Wasserdampf- und Kohlensäuregehalts der Zimmer- 
luft auf einer bestimmten Strecke (33 cm) auf die absolute 
 Mesmung der schwarzen Gesamtstrahlung von 300°—700° abs, 
bestimmen. 
: b) Eine Absorption des Wasserdampfes ist erst bei höheren 
Dampfdrucken nachweisbar, als im allgemeinen der Zimmer- 
feuchtigkeit entspricht. 
e) Die Absorption der Kohlensäure kommt von etwa 500° 
abs. an in Betracht, und erreicht bei 600°—700° abs. ihren 


Tem 
Haupteinfluß. Es wurden quantitative Messungen im Tem- Öffn 
peraturbereich von 300°—700° abs. ausgeführt. I bade 
Tübingen, Physikalisches Institut der Universität, ratu 
März 1916.) 
pass 
1) a aus der Tübinger Habilitationsschrift des Verfassers. ‚ao 
es 
(Eingegangen 10. April 1916.) 
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2. Uber die Verwendung von 
Ruß und Platinmohr als Schwärzungsmittel des 
Empfängers bei absoluten Strahlungsmessungen; 
von Walther Gerlach. 


A. Die Temperaturdifferenz in Schwärzungsschichten. 


1. Die Verwirklichung schwarzer Strahlung bekannter 
Temperatur durch Verwendung eines Hohlraumes mit kleiner 
Öffnung als Strahler, dessen Wandungen durch Flüssigkeits- 
bäder oder elektrische Heizung auf eine bestimmte Tempe- 
ratur gebracht werden, bietet für die absoluten Messungen 
einen doppelten Vorteil: a) Das Emmissionsvermögen ist bei 
passender Konstruktion sehr nahe gleich dem Emissions- 
vermögen des absolut schwarzen Körpers; b) nach Einstellung 
des Temperaturgleichgewichts herrscht im Innern des Hohl- 
raums dieselbe Temperatur wie in seinen Wänden. 


2. Die Herstellung eines entsprechenden schwarzen Emp- 
fängers für die absoluten Strahlungsmessungsmethoden, welche 
mit Flächenempfängern arbeiten, ist bisher experimentell nicht 
gelöst. Man hat daher die erforderlichen Korrektionen be- 
stimmt, deren zwei prinzipieller Natur sind: Die Reflexion der 
geschwärzten Fläche und die Temperaturdifferenz zwischen 
metallischem Empfänger und äußerer bestrahlter Schwärzungs- 
schicht. Diese kommen in erster Linie in Betracht für die ab- 
soluten Methoden, welche auf der Substitution oder Kom- 
pensation der Strahlungserwärmung eines dünnen Metall- 
bleches durch elektrische Energie beruhen. Die Temperatur- 
erhöhung des Empfängers kann dabei entweder durch die 
Widerstandsänderung des Streifens (absolutes Bolometer nach 
Kurlbaum-Valentiner) oder durch ein oder mehrere hinter 
den Streifen gesetzte Thermoelemente gemessen werden (Äng- 
ström, Paschen, Gerlach, Coblentz, 
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‘Des Reflexionsvermégen Flächen ist in 
letzter Zeit eingehend von Royds!) und von Coblentz% 
untersucht worden. Es hängt ab von dem Schwärzungsmittel 
und seiner Dicke. Coblentz findet Werte für die Reflexion 
gut platinierter oder gut mit Ruß geschwärzter Streifen, die 
zwischen 1 und 2"/, Proz. liegen. Für eine dick platinierte 
Fläche ist etwa 1,8 Proz. Reflexion anzunehmen, ein Betrag, 
der sich durch Überrußen des Platinrohrs noch verringern läßt, 

4, Die Temperaturdifferenz zwischen Oberfläche der 
 Schwärzungsschicht und Metall hat Kurlbaum?®) mit einer 
aH sehr schönen und einfachen Methode untersucht. Die für 
_ Platinmohr gefundene Temperaturdifferenz ist — wohl wegen 
der noch recht guten Wärmeleitfähigkeit des Platinmohrs — 
: gering und daher für die meisten Zwecke zu vernachlässigen; 
Kurlbaum mißt eine Differenz von 0,016° bei 4° Gesamt- 
erhöhung; wesentlich größer wird das Temperaturgefälle bei 
_ Rußschwärzung. Außer aus den direkten Messungen, die für 
eine Rußdieke von 1,3 mg/em? und eine Temperaturerhöhung 
von ungefähr 4° ausgeführt sind, und die 0,068 Temperatur- 
differenz ergeben (also 1,7 Proz), folgt der große Einfluß dieser 
 Fehlerquelle aus Kurlbaums‘) Messungen über das Emis- 
te sionsvermögen von rußgeschwärzten Flächen. Das Emissions- 
SE vermögen nimmt danach bei einer Vermehrung der Rußschicht 
iy an von 26,7 mg/dm auf 112,8 mg/dm von 94,9 Proz. auf 88,2 Proz. 
ee ab, die Temperatur des Bleches war dabei 100°C. Hierfür ist 
zweifellos die. niedere Temperatur der äußeren Rußschicht 

verantwortlich zu machen. Während also Platinmohr selbst 
in dieken Schichten zu keinen größeren Fehlern Anlaß zu 
geben scheint, bedingt die Verwendung von Ruß je nach der 
_--Dicke der Schicht nach Kurlbaum eine bedenkliche Un- 
___ sicherheit. Coblentz hat nicht untersucht, ob die in der 
Erhöhung der Schwärzung durch Überrußen der Platinschicht 
_ liegende, ziemlich unwesentliche Verbesserung nicht un- 
a} übersehbare Nachteile durch größere Temperaturdifferenzen 
zwischen Oberfläche und Innerem bedingt. 


1) Th. Royds, Phys. Zeitschr. 11. p. 316. 1910; Phil. Mag. (VI). 
. p. 167. 1911. 


bia 2) W. W. Coblentz, Bull. Bur. Stand 9 p. 283.1913, 
ar. 3) F. Kurlbaum, Ann. d. Phys. 2. p. 546. 1900. ie a 


ER x 


Fr} 


4) F. Kurlbaum, Wied. Ann. 67. p. 846.1899. 
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‘war. Die Entfernung Thermosäule—Glasfenster betrug 20 cm, 
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Die im folgenden mitgeteilten Versuche zeigen, daß die 
Verwendung von Ruß als Schwärzungsmittel unter Umständen 
zu abnorm großen Fehlern Veranlassung geben kann. 

B. Versuche mit der absoluten Thermosäule, 

5. Der Meßstreifen meiner absoluten Thermosäule war 
ein Manganinstreifen von 6—8 u Dicke, 4,5 mm Breite und 
30 mm Länge. Er war mit Platinmohr elektrolytisch ge- 
schwärzt und dann, nach Coblentz, auf der der Strahlungs- 
quelle zugewendeten Seite mit Petroleum-Kampher-Terpentin- 
ıuß überzogen (kalte BeruBung!). Die Thermosäule befand 
sich in einem evakuierbaren Gefäß, das gegenüber dem Spalt 
zum Eintritt der Strahlung mit einem Glasfenster verschlossen 


sie 


im Strahlengang befand sich noch eine Blende. Die Zuleitungen 
zur Thermosäule, zum Streifen und die Potentialdrihte am 
Streifen waren mit wenig Siegellack in Kapillaren eingekittet. 
Von dem Gefäß führten angeblasene Leitungen zur Pumpe 
(Regenersche Fallpumpe)'), zu einem Mac Leod und zu 
einem direkt an das Versuchsgefäß angeblasenen Trocken- 
gefäß mit Phosphorpentoxyd. Das Gefäß wurde mit reiner 
trockener Luft gefüllt. Als Strahlungsquelle diente eine Metall- 
fadenlampe, die stets bei gleicher Belastung (Akkumulatoren- 
batterie) gebrannt wurde. Aus früheren Versuchen ist mir 
die Jange Konstanz dieser Strahlungsquelle bekannt, so daß 
von Kontrollmessungen mit einer weiteren Thermosäule ab- 
gesehen wurde; auch gab die Ausführung der Messungen zu 
verschiedenen Tagen Gelegenheit zur Kontrolle und dabei 
stets die gleichen Werte. Im Strahlengang befand sich eine 
Zugklappe, Blenden, manchmal auch ein Wassertrog. 

6. Es wurde nun die Strahlung absolut gemessen, wäh- 
rend die Thermosäule unter verschiedenem Gasdruck war. 
Durch Aufziehen der Metallklappe wurden mehrmals die 
Strahlungsausschläge gemessen, sodann bei jedem Druck 
mehrmals die Ausschläge bei Zuführung derselben elektrischen 
Energie; bei den kleinen Drucken wurden stets mehrere- Be- 
obachtungen im Verlaufe von etwa !/;—1 Stunde ausgeführt, 
die stets denselben Wert ergaben. 


= 


1) E. Regener, Verh. d. D. phys. Ges. 7. p. 233. 1905. al 
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Die Empfindlichkeitsänderung der Thermosiule fällt dabei 
heraus, resp. ist aus den Strombeobachtungen zu bestimmen, 
Die Spannung an den Enden der Streifen bei derselben 
_ Strombelastung war bei allen Drucken die gleiche. Tabelle I 
und Fig. 1 enthalten die an vier verschiedenen Tagen aus- 
geführten Messungen. Es ist dabei angegeben: der Druck p 


Streifen beiderseits platiniert, auf der Vorderseite überrußt. 


(Vgl. Fig. 1, Kurve a.) 


Galvanometerausschläge Strahlung 


Strahlungsheizung | Stromheizung S abs. 

639,5 593,8 394,3 

| 607,7 385.2 

| 595,1 386.0 

592,0 385.0 

580.1 382.2 

560,2 376.6 

553,3 379,4 

555,5 377,6 

521.2 360,1 

529.2 369,6 

375,3 

| 523,6 | 

540,3 | 369,3 

\ { 364,3 

513,9 

489,0 363.9 

489,0 359,6 

478.4 355,5 

472.9 351,8 

467,6 355,4 

449.0 454.2 356,6 

447.2 451.7 357,6 

449.9 449.9 359.9 

453.4 449.5 363,7 

450,0 447,7 362.7 

463.3 477.7 373.3 

468.2 445.5 379,8 

478,7 458,1 377,0 

4709 443,3 382.2 

470,9 444,3 382,2 

470,8 443,7 382,6 

449,0 384,9 

458,1 385,5 

a 447,0 391,9 
485,5 437,2 
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in Millimeter Quecksilber, die Strahlungs- und Heizungs- 
ausschläge und ein relativer Wert der (absolut gemessenen) 
Strahlung; in der Figur sind die bei steigendem Druck ge- 
messenen Werte mit Strich nach oben, die bei Auspumpen 
erhaltenen Werte mit Strich nach unten, die Anfangsmessungen 
mit einfachem Ring markiert. Der Druck wurde. variiert 
zwischen p < 0,001 mm und p= Atmosphärendruck. Das 
Mac Leod gestattete nur Messungen bis zu 2/1999 mm Queck- 


400 
é 2 a1 £ 
Le 


aan 


340 


0002 4 6 8 10246820 30 45678910 20304050 100, mg OO 300 
Fig. 1. 


Abhängigkeit des absolut gemessenen Strahlungswertes vom Druck 
(Luftfüllung). 


Kurve a Platinmohr + Ruß- | 


Schwärzung des MeBstreifens der 


» 5 Rub- absoluten Thermosäule. 


»  e Platinmohr- 


silber. Die in Fig. 1 auf der Nullordinate aufgetragenen Werte 
sind Strahlungsmessungen nach langem (bis zu 5 Stunden 
langem)!) Pumpen. 

7. Das Minimum in der Strahlungskurve läßt eine Ab- 
sorptionserscheinung vermuten. Starkes Kühlen des Trocken- 
gefäßes bedingte keine Änderung, so daß Wasserdampf- 
absorptionen auszuschließen sind. Es lag daher nahe, Dämpfe 
aus dem Ruß, welche sich direkt um den Streifen befinden, 


1) Der Quecksilberdampf von Mc Ieod und Pumpe wurde nicht 
Annalen der Physik. IV. Folge. 50. EN 
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dafür verantwortlich zu machen. Aber alle Versuche ergabenpBolome 
negative Resultate. währen 

8. Zwischen Strahlungsquelle und Thermosäulengefäß blendu: 
wurde ein beiderseits verschlossenes Absorptionsrohr gesetzt, 
in das Petroleum-, Kampfer- und Terpentindampf gebracht 
wurde, und dessen Druck variiert wurde. Ich erhielt nur un- 
bedeutende Absorption. Sodann wurde das Absorptionsrohr 
innen berußt: keine Absorption bei Variation des Druckes.f 
Ebensowenig erhielt ich Aufklärung, wenn ich die Verschluß-f 
klappe innen dünn überrußte, oder eine Lamellenblende (Fig. 2) 
in das Absorptionsrohr brachte, deren 20 em lange Flächen 
gut berußt waren, und nur einen Zwischenraum von etwa 


Abserptions- 


Fig. 2. Lamellenblende. 


1mm zum Durchgang der Strahlung hatten. Zweifellos sind 
diese Versuche beweisend, daß eine Absorption in einer Dampf- 
schicht, die selbst direkt über dem Ruß anliegt, für das gefundene 
Resultat der Tab. I nicht in Betracht komme. 

9. Es wurde nun zunächst eine völlig neue Thermosäule 
hergestellt, bei der jede Berußung vermieden war: sie gab 
konstante Werte der Strahlung im ganzen Druckbereich; 
ebenso gab die erste Thermosäule diesen Effekt nicht, wenn 


sie einen nur mit Platinmohr geschwärzten Streifen erhielt Bol 

(Fig. 1, Kurve c), während eine dickere Rußschicht auf dem 

Meßstreifen den Effekt wesentlich vergrößerte (Fig. 1, Kurve b), 
é x C. Versuche mit einem absoluten Bolometer. Bo: 
ae 10. Zur Elimination der vom Gasdruck abhängigen Ver- tat 
RER bindung zwischen Streifen und Thermosäule wurden die Ver- Ku 

ur. suche mit Bolometerstreifen wiederholt, deren einer mit Platin 
ru 
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rabenfBolometer wurden in ihrer ganzen Länge und Breite bestrahlt, 
während bei den Thermosäulenstreifen eine seitliche Ab- 
efägfblendung angebracht war, die nach früheren Messungen bei 


latinierten Streifen und Atmosphärendruck erlaubt ist.. Die 
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elt Bolometerversuche; Abhängigkeit der absoluten Angaben vom Gasdruck. 

Kurve a Platinmohrschwärzung in H,, 

om » © Rußschwärzung in Luft, 
b). »  ¢ Rußschwärzung in H,. 

Bolometerversuche ergaben in jeder Weise die gleichen Resul- 
sr- | tate wie die Thermosäulenversuche. Die Werte sind in Fig. 8 
sr. | Kurve a und b enthalten. 
‘in 11. Die Bolometerversuche wurden ohne sonstige Ande- 


er | rung an der Anordnung wiederholt, wenn statt Luft reiner 


ie trockener Wasserstoff als Atmosphäre im Bolometergefäß 
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war. Auch hier gab das platinierte Bolometer vom Druck 

unabhängige Strahlungswerte, während das berußte Bolometer 
(Fig. 8, Kurve ¢) noch größere Abweichungen als in Luft 
zeigte. In Tabelle II und III ist der Gang der Strahlungs- 
werte mit dem Druck zahlenmäßig dargestellt. Aus den Kurven 
der Figg. 1 und 3 sind dazu die Werte für gleiche Drucke 
entnommen. Es ist in der Tabelle für jeden Druck die pro- 
zentische Abweichung vom höchsten Strahlungswert bei Ruß. 
schwärzung, der dem mit Platinmohrschwärzung im ganzen 
Druckbereich gewonnenen gleich ist, berechnet. 

12. Es wurde noch ein Versuch angestellt, der in anderer 
Anordnung die Widerstandsänderung eines blanken und eines 
beruBten Platindrahts als Funktion des Diucks des umgebenden 
Gases zu messen gestattete. Ein Platinband von 2?/, mm 
Breite und 85cm Länge trug in der Mitte und je 5em von 
den Enden entfernt Potentialdrähte. Es war mit den Strom- 
zuführungen in einer 21/,cm weiten Glasröhre ausgespannt. 
Gemessen wurde der Widerstand jedes Teiles bei konstanter 
Belastung, während der Druck variiert wurde, d.h. also die | 
Temperaturerhöhung als Funktion des Druckes. Bei Druck- 
verminderung steigt entsprechend der verminderten Wärme- 
zufuhr durch allmähliches Aufhören der Konvektion die 
Temperatur beider Teile an, im Gebiete des kritischen Druckes 
ist aber die Temperatur des rußgeschwärzten Teiles um 11, Emp 
bis 2 Proz. höher. ee 

Tabelle II. 


Thermosäulenmessungen. Wert der absoluten Strahlungsgröße in Be 
relativem Maße: 396,0. 4 ru 
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Tabelle III. 


Bolometrische Messungen. Wert der absoluten Strahlungsgröße in © 


relativem Maße: 111,0. 
RuB in Luft i Heal yh 


© to & 
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D. Diskussion. 

13. Die Versuche ergaben folgende beiden Resultate: 

a) Die absoluten Angaben der Strahlungswerte, gemessen 
mit einer absoluten Thermosäule oder einem absoluten Bolo- 
meter, sind von dem Gas, in welchem sie sich befinden, sowie 
vca dessen Druck unabhängig, wenn als Schwärzungsmittel der 
Empfängerflächen elektrolytisch niedergeschlagenes Platinmohr 
verwandt wird. 

b) Wird jedoch die Schwärzung ganz oder teilweise durch 
Berußung bewirkt, so geben die genannten Instrumente von 
Druck und Gas abhängige Werte, und zwar sind von Atmo- 
sphärendruck bis zu etwa 200 mm abwärts die Angaben kon- 
stant und gleich den mit Platinmohrschwärzung erhaltenen. 
Dann tritt ein zunächst langsamer, dann steiler Abfall ein, 
die Angaben erreichen bei einem kritischen Druck von 0,1 bis 
06 mm ein Minimum, um bei noch kleinerem Druck wieder 
zuzunehmen, bis sie schließlich wieder den gleichen Wert wie 
bei Atmosphärendruck erreichen. Noch längeres Pumpen 
(einmal bis zu 5 Stunden) ändert die Strahlungsangabe nicht 
mehr, sie bleibt auch 8 Stunden nach Abstellen der Pumpe 
noch vollkommen konstant. Die rußgeschwärzten Instrumente 
liefern also bei höherem Druck (> 200 mm) und bei niederstem 
Druck (< 0,001 mm) übereinstimmende Angaben, während sie 
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im zwischenliegenden Druckgebiet wesentlich zu tiefe Angaben, 
je nach der Dicke der Schwärzung und dem Gas, liefern. In 
Wasserstoffatmosphäre sind die Angaben noch bedeutend 
tiefer als in Luft. Dagegen sind relative Messungen auch bei 
dem kritischen Druck — seine Konstanz während solcher 
Messungen vorausgesetzt — erlaubt; denn auch in diesem 
_ Druckgebiet sind die Angaben proportional der Strahlungs- 
 erwärmung sowie der Stromerwärmung. Aus besonderen 
Versuchen, bei denen die Strahlungsintensität im Verhältnis 
1:40 variiert wurde, ergibt sich, daß dieser Druckeffekt un- 
abhängig von der Erwärmung ist. 

Br 14. Die Folgerung aus den Versuchen, die in 5.—12, 
beschrieben sind, ist — soweit sie für Strahlungsmessungen 
in Betracht kommen —, daß bei Rußschwärzung eines Metall- 
blechs die Erwärmung des letzteren durch die gleiche elek- 
trische Energie in anderer Weise vom Druck abhängig ist, 

als die Erwärmung durch die gleiche Strahlungsenergie. Der 

in 12. angeführte Versuch gibt für eine andere Anordnung 
den Heizungseffekt allein. Eine Trennung beider Effekte ist 


2 


10 12 14 16 18 20 
Fig. 4a. 
Galvanometerausschläge bei elektrischer Heizung. 


möglich durch die gesonderte Betrachtung der _,,Heizungs- 
ausschläge‘“ und der „Strahlungsausschläge“, d.h. der Gal- 
vanometerausschläge, wenn der Streifen bei verschiedenen 
Gasdrucken entweder mit derselben elektrischen Energie i X e 
geheizt, oder mit derselben Strahlungsintensität bestrahlt 
wurde. In Fig. 4a sind solche Ausschläge im kritischen Druck- 
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‘Druck e: „kritischer Druck“ 0,1—0,6 mm, 
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gebiet, auf vergleichbares Maß umgerechnet, dargestellt (Fig. 4a 
Heizung, Fig. 4b Strahlung). 

15. Noch deutlicher ist die Verschiedenartigkeit der 
Strahlungs- und Stromerwärmung aus den Einstellungskurven 
der Thermosäule ersichtlich. Bei allen Messungen wurden 
die Galvanometerausschläge von. 10 zu 10 Sekunden notiert, 


@alvanometerausschliige bei Strahlungsheizung. 


2 Streifen beiderseits platiniert, 
_ Streifen beiderseits platiniert und vorn iiberruBt, | 
Streifen beiderseits beruBt. 
oda 


100 
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Fig. 4b. 
und so lange die Strahlung zugelassen resp. der Heizungs- 
strom geschlossen, bis der konstante Ausschlag erreicht war.!) 
Ich habe diese Einstellungskurven, prozentuale Teile des 
Gesamtausschlags als Funktion der Zeit, für alle Beobachtungen 
gezeichnet; im gleichen Druckgebiete ausgeführte Beobach- ‘ 
tungen stimmen sämtlich sehr gut überein. Ich beschränke 
mich hier daher auf die Wiedergabe der mittleren typischen | er 
Einstellungskurven. Man hat danach vier Druckgebiete zu 
unterscheiden, entsprechend den „absoluten“ Strahlungs- 
werten: : 


439° 


Druck a: hoher Druck 740—200 mm, 
Druck b: mittlerer Druck 200—10 mm, 


1 


Druck d: niederer Druck < 0,005 mm. = 
1) Das Galvanometer war so justiert, daß es etwa 7” Schwingungs- 
auer hatte und sich ohne Umkehrpunkt einstellte. ete, ‘a Goat 


@ 
i 
ie 
en, 
nd 
bei 
em | 
en 
in 
‚20 tie 
12 
k- 
st | 
} ait | 
) d 
st 
| 
a 
| 
| 
| 
| 
3 
| 
| | 
n 
t 


256 


Fig. 5 gibt zunächst die Einstellungskurven für den be- 
rußten Streifen, und zwar Strahlung und Heizung getrennt. 
Die Darstellung zeigt folgende Resultate: 


Bei dem Druck 


Erfolgt die Einstellung 


bei Strahlungsheizung 


des Endzustands 
des Streifens 


bei Stromheizung 


0,005 mm (d) 


mittlerer Druck (b) 


hoher Druck (a) 


_ «+e+e hoher Druck (a) 
mittlerer Druck (b) 
kritisch. Druck (ec) 
+ - niederer Druck (d) 


kritischer Druck (c) 


langsam 


langsam 
etwas schneller 
am schnellsten 
Die Endeinstellung ist bei den 
Drucken a, b, d in etwa 
gleicher Zeit und auch in 


(1—1!/, Min.)erreicht '), wäh- 
rend bei dem kritisch. Druck 
die Endeinstellung erst nach 
3—4 Min. erreicht ist 


gleicherZeit wie bei Heizung 


| langsam 
zuerst schneller, dann aber | etwas schneller 


wieder © langsamer, 
aber schneller als 
bei (d) 

am schnellsten 

Die Endeinstellung 
erfolgt bei allen 
Drucken in etwa 
der gleichen Zeit 


A. Stromkurven 
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Zeit in Sekunden 


B. Strablungskurven 
Fig. 5. Rußschwärzung, Einstellungskurven. 
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lösung dünn überzogen waren. 
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Die Rückkehr in die Ruhelage erfolgt in ganz der gleichen 
Weise und derselben Zeit wie der Erwärmungsausschlag zur 
ursprünglichen Einstellung, nur ist bei dem kritischen Druck 
die — auch hier deutlich vorhandene — Differenz zwischen 
Strom- und Strahlungsausschlag nicht ganz so ausgeprägt. 

16. Zum Vergleich seien die entsprechenden Berechnungen 
aus den Versuchen mit dem platinierten Streifen angeführt: 
Auch hier erfolgte die Endeinstellung bei den kritischen 
Drucken langsamer als bei höheren und tieferen Drucken, 
aber Strom- und Strahlungskurven sind vollkommen gleichartig. 
Fig. 6 gibt einige Kurvenbilder, zugleich mit Vergleichskurven 


der Rußschwärzzung. 
27 


$ 


b 
Fig. 6. Platinmohrschwärzung. 
A. Strahlungs- und Stromkurven zusammenfallend. 
B. Vergleich mit Ruß: 
a) niederer Druck, Strahlungs- und Stromkurven zusammenfallend, — 
hoher Druck [wie a)]. 
17. Alle beschriebenen Versuche führen zu dem Ergebnis, 
daß die Erwärmung eines rußgeschwärzten Metallblechs im 
Gebiete des kritischen Drucks (Maximum von 0,1—0,6 mm) 
a) bei Bestrahlung der Rußschicht mit derselben Strah- 


lungsintensität S geringer ist als bei höheren und niederen 
Drucken, und 


b) bei Heizung des Bleches mit derselben elektrischen ae 
Energie 7+ e größer ist als bei höherem und niederem Druck. —__ 


Bei dem kritischen Druck ist also die Wärmeisolierung durch 
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2: den schlechtleitenden Ruß!) besonders gut (Heizungseffekt), 
Be während mit der schlechten Wärmeleitung der zugestrahlten 
2 ee Wärme nach dem Innern ein besonders hoher Wärmeverlust 
ER nach außen an das umgebende Gas einhergeht (Strahlungs- 
effekt). Welche Art von Molekularvorgängen hierfür in Betracht 
st kommen, wird Gegenstand einer besonderen Untersuchung sein, 
die von ganz andersartigen Versuchen ausgehen muß.?) 

18. Die vorstehenden Beobachtungen wurden mitgeteilt, 
weil aus ihnen folgt, daß Rußschwärzung für absolute Strah- 
; -_lungsmessungen, vor allem bei vermindertem Druck, nicht 
- ohne besondere Prüfungsversuche anzuwenden ist. Es sei 
gestattet, besonders auf die Methode von Westphal?) hin- 


des Empfängers arbeitet. Die erforderliche Nachprüfung der 

> ee Messungen — ohne mich bei dem Fehlen 
it, ese direkter experimenteller Grundlagen auf eine Kıitik seiner 
Anordnung und Messung einlassen zu wollen — muß in erster 
Linie nach einem derartigen Einfluß der Berußung, oder, 
ee ’ was nach den mitgeteilten Versuchen das gleiche ist, nach 
einem Einfluß des Gasdrucks im Glasballon suchen. Vielleicht 
liegt auch noch eine Fehlerquelle in der Bestimmung des 
_ Emissionsvermégens des strahlenden Mantels, da die Tempe- 
ratur der äußeren Oberfläche des Strahlermantels zweifellos 
nicht die gleiche ist wie die des innen im Strahler angebrachten 


_ sehwarzen Körpers, und diese Differenz bei niederem Druck 
von anderer Größe zu erwarten ist als bei Atmosphärendruck. 


2 Tübingen, Physikal. Inst. der Universität, März 1916.*) 


of 1) Die Wärmeleitungsfähigkeit des Luft-Ruß-Gemisches nimmt nach 
es _ Smoluchowskis Messungen (Anz. Akad. Krakau 1910 A. 129 u. 1911 
Be. 548) stark mit dem Druck ab; K beträgt bei Atmosphärendruck 
56,7% 107®, bei 0,17mm nur noch 2 x 10-* (Wärmeleitvermögen der 
Luft allein X = 57 x 10°). 

F 2) Es sei auf eine Beobachtung Knudsens hingewiesen, daß Ruß- 
schwärzung eines Streifens die Wärmeableitung nach außen in entgegen- 
r gesetzter Weise wie Platinierung beeinflußt. M. Knudsen, Ann. d. Phys. 
34. p. 651. 1911. 

4 a 3) W. Westphal, Verh. d D. phys. Ges. 14. p. 987. 1912; 15. 

p. 897. 1913. 
4) Auszug aus der Tübinger Habilitationsschrift des Verfassers. 
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3 zuweisen, der bei einem Druck von 1 mm mit Rußschwärzung- 
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3. Die Konstante NDS 
des Stefan- Boltzmannschen Strahlungsgesetzes; — 
neue absolute Messungen zwischen 20 und 450° C.; 

von Walther Gerlach. 


A. Versuchsanordnung. 
1. Die im folgenden mitgeteilten Resultate bilden eine | 


Erweiterung der früher ausgeführten absoluten Messungen der _ 
Strahlungskonstanten o im Stefan-Boltzmannschen Gesetz 
Ss = oT“. 

Es wurde nach der gleichen Methode!), jedoch mit völli 
neuer Anordnung gearbeitet. Erweitert sind die Messungen 
insofern, als zu höheren Temperaturen übergegangen wurde. 
Jedoch beschränkte ich mich auf den Temperaturbereich 
zwischen 20 und 450°C., da höhere Temperaturen weder mit 
hoher Genauigkeit festgelegt, noch mit relativ einfachen, 
noch leicht übersehbaren Anordnungen für Strahlungs- 
messungen reproduzierbar sind. Es wurde ferner stets bei 
demselben, ziemlich kleinen, Abstand von etwa 88 em zwischen 
Thermosäule und schwarzem Körper gemessen, um niedere 
und hohe Temperaturerhöhungen des Empfängers zu erhalten, 
weil vor allem von Valentiner?) auf eine mögliche Fehler- 
quelle in meiner Anordnung hingewiesen wurde, die durch 

die Temperaturerhöhung des Meßstreifens bedingt sein soll. 
2. Bezüglich Konstruktion und Verwendung der Thermo- 
säule sei auf frühere Angaben verwiesen; für die letzten 
Messungen (vgl. Anordnung III) stand mir ein verbessertes 
Paschengalvanometer*) zur Verfügung, das bei höherer In- 
strumentempfindlichkeit vorzügliche Konstanz der Empfind- 
lichkeit und der Ruhelage hatte. Diese Versuche haben dem- 
gemäß größere innere Genauigkeit. Es wurde ferner fast 
stets bei vollkommener austemperierter Meßanordnung ge 


it 


1) W. Gerlach, Ann. d Phys. 88. p. 1. 1912. + 
2) S. Valentiner, Ann. d. Phys. 89. p. 489. 1912. 
3) F. Paschen, Phys. Zeitschr. 14. p. 521. 
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so daß. die nur er- 
forderlich waren. Der Streifen ist mit Platinmohr nach 
Lummer-Kurlbaums elektrolytischem Verfahren dick plati- 
niert, er hat ein schönes, gleichmäßig samtschwarzes Aussehen. 
3. Fig.1 gibt eine Skizze der Versuchsanordnung. S ist 
der schwarze Körper, der unten näher beschrieben ist. Er 
steht hinter einem großen Wassertrog W mit Ausschnitt zum 
Durchgang der Strahlung; an 
ihm liegt eine ebenfalls von 
Wasser durchflossene Zugklappe 
Dee an; vor dieser steht, gleich- 
falls von Wasser gekühlt, das 
Hauptstrahlungsdiaphragma D, 
leicht auswechselbar in einen 
großen Metallschirm eingesetzt. 
Es war in eine 5 mm dicke 
D Kupferplatte konisch eingedreht 
und dann abgeschliffen. Die 
Dimensionen der beiden be- 
nutzten Diaphragmen wurden 
durch wiederholte Messungen auf 
„einem Zeißkomparator ermit- 
 telt;siebetrugen D, = 1,6513cm?, 
D, = 0,794, cm?. Durch Benut- 
zung derselben Wassermenge zur 
Kühlung von Blenden, Diaphragma und Klappen war deren 
Temperatur gleich und lange Zeit auf weniger als 0,1° kon- 
stant. — Im Abstand R vom Hauptdiaphragma stand die 
absolute Thermosäule, durch Blenden vor Luftströmungen 
und diffuser Strahlung geschützt. Verschiedentlich wurden 
in den Strahlengang Blenden mit enger Öffnung eingeschaltet, 
um die Anordnung auf Abwesenheit diffuser und reflektierter 
Strahlung zu prüfen. Die Temperatur der Klappe wurde 
durch ein Thermometer (in zehntel Grad geteilt) gemessen, 
das in metallischem Kontakt mit derselben war. Die Ent- 
fernung R betrug bei 


Anordnung I 331,12 mm 
II 831,12 
7 III 330,12 ,, (anderes Thermosäulengehäuse) ; 


1) W. Gerlach, l.c. p. 20. q 


Fig. 1. 
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sie war durch ein sorgfältig ausgewertetes Stichmaß gegeben, 
das zwischen Diaphragma und Thermosäulengehäuse hori- sin 
zontal eingeschaltet war. Die Dicke des letzteren bis zudem 
die Empfängerfläche definierenden Silberspalt wurde mit 
einem Sphärometer gemessen. 
4. Fig.2 gibt die Konstruktion des elektrisch geheisten 2 
schwarzen Körpers. Der innere Hohlraum S war aus 6mm > 
diekem Kupfer, alle Teile hart verlötet, geschwärzt. Er war es 


\ N 


zZ 
Wärme- Asbest 
Jsolation 
Fig. 2. Schwarzer Körper. 


diinnen Tonzylinder Z gehalten, also von einem Luftraum 
umgeben. Um den Tonzylinder war das Heizblech H aus 
0,002 mm dickem Nickelblech gelegt, gehalten mit einigen — 
Asbestschnüren; durch deren Dicke war ein zweiter Luft- 
mantel gegeben — einige Millimeter —, begrenzt durch einen | 
Asbestzylinder, den dann weiter die — durch Schraffierung 
angedeutete — dicke Wirmeisolierung aus Asbestwolle und. 
Kieselguhr umgab. Die Stromzuführung erfolgte vorne nd 
hinten, wo das Heizblech zusammengebogen und mittels Ring _ 
und _Rundklemme an metallische Stützen angeschlossen war. — 


messende Thermoelement. Die Wärmeisolation war gut, die Me 
Temperaturkonstanz fiir die Dauer von mehreren Strahlungs- 
messungen gleichfalls völlig ausreichend. Die Temperatur- 
verteilung im Hohlraum und an der Wand, sowie im hinteren 
Luftraum war völlig gleichmäßig, wie Messungen mit Thermo- 
elementen und Platinwiderstandsthermometer ergaben. | 
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B. Temperaturmessung des Btrahlers. 


5. Die Temperaturmessung erfolgte mittels eines Thermo- 
elements aus 0,2 mm dicken Eisen- und Konstantandraht 
Die Drahtstücke waren nach 
Methoden. auf innere Homogenität unter- 
sucht; sie waren nach intensivem Ausglühen und 
stundenlanger Erhitzung im Heizkasten auf zirka 
200° C, fast absolut gleichförmig. Durch eine Spur 
Silber stumpf aneinander gelötet, waren sie (Fig. 8) 
in Porzellanröhrchen isoliert, deren äußeres an der 
Lötstelle des Thermoelements sehr dünnwandig zu- 
geblasen war. Die ‚kalten‘ Lötstellen waren in 
einem Petroleumbad auf 0° C. gehalten. 

6. Die Eichung der beiden benutzten Ele- 
mente wurde nach den in der Reichsanstalt und 


durchgeführt. Es wurden benutzt: DE 
Schmelzendes Es ...... 0,09 
Siedendes Wasser. . . . . . . 100,00 
Siedendes Naphthalin . . . . . 218,0° 
Siedender Schwefel 444,69 
Eine Umrechnung mit den neuen, von der Reichs- 


anstalt 1) angegebenen Werten 217,96 und 444,55 ° 
\, In _ wurde unterlassen, da diese Differenz auf die 
Konstante des Strahlungsgesetzes ohne Einfluß ist. 
Sieden aller Substanzen diente derselbe 
Te _ Apparat, der elektrisch geheizt wurde. Die Höhe 
Natio der Heizspule betrug 10cm, um mindestens 5 em 
überragt von der siedenden Flüssigkeit, zur Ver- 
meidung etwaiger Überhitzung. Es erwies sich 
als besonders günstig, zwischen der Heizspule, die 
auf einem dünnen Tonzylinder aufgewickelt war, 


Fig.8. und Glassiederohr eine lockere Schicht von Asbest- 
ine or schnur bis an das Ende der siedenden Flüssigkeit 
eiemen 


zu bringen; das Sieden erfolgte dann merklich 
_gleichmaBiger als mit Luftzwischenraum oder mit fester Isolier- 
- packung. Bei geringster Energiezufuhr (41/, Amp. bei 60 Volt) 
sie siedete der Schwefel viele Stunden lang absolut gleichmäßig. 


1) Verh. d. D. Phys. Ges. 18. p. 1. UNE rs les 


dem Bureau of Standards ausgearbeiteten Methoden 
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Tabelle I gibt die Eichungsmessungen des Thermoelements. 
Die Chemikalien waren von Kahlbaum bezogen. 


Tabelle I. 


Angenommene | 7 Ab- 


Messungen | Pr | 

| Substanz Siedetemperatur | z » | weichungen 
bes | | bei 760 mın EMK x 10° | vom Mittel 
Nov. 
1913 Wasser 100,0° 0,5040 0,05°/ 
Nov. 1913 | h 1,1382 + 0,03%, 
Dez. 1913 Naphthalin 218,0° 1,1375 — 0,049, 
Juni 1914 1,1381 + 0,02%), 
Okt. 1913 2,3630 
Dez. 1913 | Schwefel 444,6° 2,3633 < 0,01 ° 

0 

Juni 1914 ) 2,3630 


7. Zur Kontrolle standen mir einige Quecksilberthermo- 
meter mit Prüfungsscheinen und ein gleichfalls von der Reichs- 
anstalt geprüftes Platinwiderstandsthermometer zur Verfügung. 
Die Eichungen der Thermometer, die in dem Siedeapparat 
wiederholt wurden, lieferten mit den Prüfungstabellen überein- 
stimmende Resultate. Die Genauigkeit meines Platinthermo- 
meters ist bei 450° nur zu + 1° angegeben. Da bei einigen 
Strahlungsmessungen die Temperatur außer mit dem Thermo- 
element auch mit dem Widerstandsthermometer gemessen 
wurde, sei der Vergleich der beiden Temperaturskalen an- 
gegeben: 


Tabelle II. 


Thermoelementtemp. Platintemperatur nach 
nach meiner Eichung | der Tabelle der P. T. R. Differenz Pt—Th 


ru 101,3!) 101,0!) 0,3° 
48,33) 142,91) —0,4%= 
ae 217,5%) 2180) | +0,5%°= 
248,62) 290) | +0,4%= 
lok 312,77) | +0,9%= 
373,0!) 374,4!) i + = 
430,3") 30,7) | +04 
443,32) 438) | +0,6°= 
1) Messungen in einem Vergleichsofen. ong 
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C. Die Strahlungsmessungen. 


er 8. Zunächst wurde die Thermosäule auf vollkommene 
Isolation zwischen Meßstreifen und Thermoelementen ge- 


He iy prift. Ferner wurde untersucht, ob die Einstellung des Gal- 


: 4 vanometers bei Strahlungs- und Stromheizungen des Streifens 
sieh gleichartig vollzog*), und drittens wurde die Proportio- 


nallitat zwischen den Angaben der Thermosiule (Galvanometer- 


_ ausschlage) mit der Stromheizung geprüft. Alle Bedingungen 

_ waren vollkommen erfüllt, für die Proportionalitätsmessungen 

sei eine beliebige Meßreihe aus einem Versuch gegeben 
(Tabelle III). 

Tabelle III. 


Heizstrom Ausschlag gegen 


0,01313 71,4 
0,02699 303,6 0 
0,03370 473,8 2 
0,03865 621,6 04 
3 


0,04330 782,8 


Die Messung des Stromes erfolgte durch Kompensation 
an einem Normalohm, die Spannung an den Streifenenden 
er - Berechnung der elektrischen Energie wurde gleichfalls 


durch Kompensation gemessen. Spannungsmessungen durch 
Potentialdrähte, welche in einiger Entfernung von den Streifen- 


konstant geworden war (was sehr bald geschah), wurde mit 
den Messungen begonnen. Die Heizung des schwarzen Körpers 
erfolgte derart, daß mit hoher Stromstärke (100 Amp. bei 
4 Volt) angeheizt und dann durch Verminderung oder Aus- 
schalten des Stromes, je nach der Temperatur, Konstanz 
der Temperatur eingestellt wurde. Öffnen und Schließen 
der Klappe erfolgte vom Beobachtungsfernrohr aus, Null- 
punkt des Galvanometers, Nulleinstellung der Thermosäule 
und Einstellung des Ausschlags war bei fast allen Messungen 

1) W. Gerlach, l.c. und Ann, d, Phys. 41. p. 99. 1913. ae eee 


< 


2) W. Gerlach, Physik. Zeitschr. 17. p. 150.1916 
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10. Tabellen IV, V und VI geben die — im November, 
Dezember 1913 und Januar 1914 ausgeführten — Messungen, 
nach Temperaturen geordnet. Die Messungen der Tabelle V 
sind nach Umbau und neuer Justierung der Anordnung 1 aus- 
geführt, die Messungen der Tabelle VI mit dem kleineren 
Diapbragma (D 2) mit gleichfalls vollkommen neu aufgestellter 
Anordnung. Die Berechnung der Versuchswerte erfolgte nach 
der früher abgeleiteten Formel 


Ato == (2,4 — 7," F,, 


worin f (Ff, F,, R) die Korrektion wegen der nicht gleichen 
Abstände aller Flächenelemente des Strahlers von denen des 
Empfängers bedeutet. T, ist die Temperatur des bei ge- 
schlossener Klappe zur 'Thermosäule strahlenden Hohlraumes. 


Anordnung Nr. 1. 


| 0ox10' | Reflex. Co H,O | 
1°C. | 7°C. | peob. | Kor. | Kort. | 


158,8 20,60 5,75 | 5,85 
158,8 | 20,60 5,71 | 5,81 
158,8 | 20,60 5,71 oe. 0%, 5,81 
159,4 | 20,60 5,64 ri 5,74 
232,1 20,05 5,66 mn 5,80 
232,1 | 20,05 5,66 a | 6,80 
238,4 20.05 | 5,80 = 0,4%, | 0,2%, 5,95 
2384 | 20,05 | 5,80 L | 5,95 
2384 | 20,05 | 5,69 = 5,83 
239,7 20,05 5,65 x 5,79 
292,1 21,00 | 5,73 = 1,2%, 0%, 5,90 
311,9 22,30 | 569 | © 5,86 
312,7 22,30 5,76 | + 5,93 
3136 22,30 | 5,57 | a 12%, | 0% 5,73 
314,3 22,30 5,73 & 5,90 
317,6 22,30 5,64 E | 681 
342,6 | 22,30 5,60 8 5,76 
343,1 22,30 5,60 = 5,76 
346,6 | 22,30 5,74 2 5,90 
351,1 | 22,30 5,53 = 1,0%, 0%, 5,69 
352,0 22,30 5,74 = | 5,90 
355,5 22,30 5,61 


356,5 | 22,30 5,64 

359,7 | 22,30 5,67 

429,5 21,00 5,60 | 

433,5 21,00 

435.3 21,00 

436,2 | 21,00 5,55 | 
50, 
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n 
| 
2 
dad 
1012 
“= 
& 
| 
| 
EN 
| | 
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| 
y 
5,83 
0,7% | 0% 5,85 
5,78 
5,69 
18 


Tabelle IVb. 
Mittelwerte der Messungen mit Anordnung Nr. 1. 


ex10% beob. | «ax 10" Korr. 

~ 160 5,70 5,80 
230—240 5,69 5,83 

290 5,73 5,90 MEL 

Mittel: 5,83 - 10712 Watt em”? Grad” 
Tabelle: Va. 
Anordnung Nr. 2. 

ox10% | Reflex. co H,0 
Lice T, °C. | T, °C. beob. Korr. Korr. Korr. | rw 
100,6 | 1840 | 5,69 z 5,79 
101,5 18,40 5,70 | 5,80 
103,6 18,40 5,72 > 0%, 0%, 5,82 
1085 18,40 5,71 x 5,81 
12 | 20,00 | 566 | > 5,78 
2081 19,90 5,73 + 0,2% | 0,2%, 5,85 
‘ 204,7 19,90 | 5,70 5,82 


Tabelle Vb. 
Mittelwerte der Messungen mit Anordnung Nr. 2. 


ax 10" beob. | 0x 10" Korr. 
~ 100 5,70 5,83 
ae ~ 200 5,70 5,82 
Mittel: 5,83 107"? Watt em”? Grad”* 
= 11. Das Reflektionsvermégen des Empfängers wurde 
nicht besonders bestimmt, es ist hier wie früher eine Korrektion 


® ae von 0,10 Watt cm-* grad-* angebracht, welche wohl bis auf 


werden darf.!) Die Versuche mit Anordnung 1 und 2 ergeben 


einen etwas kleineren Wert als Anordnung 8. Das bei den 
erstgenannten Versuchen verwandte Diaphragma war so groß 


1) Z. B. W. W. Coblentz, Bull. Bur. Stand. 9. p. 283. 1913. - 
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Tabelle Vla. 
Anordnung Nr. 3. 


ox10"% | Reflex. 00, | “RO 
T, °C. T, °C. | beob. Korr. | Korr. | Korr. ex 10" 
254,9 15,60 5,76 5,88, 
257,1 15,50 5,78 5,90 
257,1 15,50 5,78 = 0,4°%/, 0%, 5,90 
258,7 15,60 5,78 So 5,90 
259,7 | 15,60 5,79 3 5,91 

2 

303,8 | 15,50 5,70 S 5,87 
303,8 | 15,50 5,7 1,2%, 0% 5,87 
314,4 16,10 5,79 = 5,96 
315,1 16,10 5,80 z 5,97 
343,1 | 15,00 5,71 - 5,87 
343,1 15,00 5,71 a 5,87 
344,0 15,00 5,74 L 1,0%, 0%, 5,90 
358,9 14,60 5,77 = 5,93 
358,9 14,60 5,77 > 5,93° 
394,3 15,70 5,70 os 5,84 
394,3 15,70 5,70 + 0,7% 0%, 5,84 
395,4 | 15,70: 5,67 5,81 
400,5 | 15,70 5,69 ae 


Tabelle VIb. 
Mittelwerte der Messungen mit Anordnung Nr. 3. 
Temperatur- 12 
ox 10” beob. ox10" Korr. 
250—260 5,78 » doy 
340—360 5,74 
Mittel: 5,89. 1071? Watt em”? Grad” 


als möglich, um eben noch alle Strahlung aus dem Innern des 
schwarzen Körpers auszunutzen, aber keine falsche Strahlung 
z. B. von kälteren Teilen zuzulassen. Es ist nicht unmöglich, 
daß deshalb Anordnung 3 mit einem wesentlich kleineren 
Diaphragma in höherem Maße schwarze Strahlung vergab als 
1 und 2. Da jedoch sichere Grundlagen hierfür fehlen und 
die Abweichung noch innerhalb der Meßgenauigkeit. liegt, 
sind die Gesamtmittel, Tabelle IVb, Vb, VIb, in gleicher 
Weise zur Berechnung des Endwertes herangezogen. Die 
Spalten mit „CO,-Korr. und H,0-Korr. geben die experimentell 


4 
= | 
120 
4 
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= 
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| 
} 
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ermittelten Korrektionen fiir die Absorption der Strahlung 


i 


= 5,85 x 10-1? Watt cm~?Grad~*. 
Dieser Wert steht in guter Übereinstimmung zwischen mit 
dem früher zwischen 0° und 100°C von mir bestimmten Werte 
5,9 - 10-42, Die Einzelwerte der neuen Bestimmungen schwan- 
ken zwischen 5,77 und 5,98, woraus eine Genauigkeit von 
1-11, Proz. folgt. 
‘7 13. Die exakte absolute Messung der Strahlungskonstanten 
gestattet eine Prüfung der Planckschen Strahlungstheorie. 
Planck berechnet mit Hilfe der Strahlungskonstanten o des 
Integralgesetzes und der Konstanten c, (resp. b=4,„T) des 
 spektralen Strahlungsgesetzes Werte für die universellen Kon- 


stanten h und k, sowie für das elektrische Elementarquantum e 


direkter experimenteller Messungen der Konstanten h des 
Ehen une ist aber die Möglichkeit gegeben, doppelte 
Beziehungen zu errechnen. Nach Millikans?) neuen photo- 
_ elektrischen Messungen ist unter Annahme der Größe des 
Elementarquantums zu 4,77 x10-?° elst. Einh. 


h = 6,58 x 10-2 erg/sec. 


Aus Plancks Formel h = Ü_ folgt mit h = 6,58 und 
48nac 


a 4ole 7,80 x 10-15 erg/em-3 (o ants 5,85 x 10-12 Watt 
_ em? Grad-*) für die Konstante c, der Wert 1,4250. hc 


1) Vgl. die vorstehende Arbeit. 
2) R. A. Millikan, Phys. Rev. (2) 7. p. 18. 1916. 
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Die neuesten Messungen der Reichsanstalt von Warburg 
und Müller!) lassen die Werte zu 
C, = 1,4250, 1,4300, 1,4400, 
und zwar folgt der niedrigste Wert aus Messungen, bei welchen 
die Temperatur nach dem Stefan-Boltzmannschen Gesetz 
erhalten war. Berechnet man mit diesem c,-Wert nach Plancks 
Theorie das Elementarquantum der Elektrizität, so folgt für 
dieses 
e = 4,83 x 10-10 elst. Einh., 
während der beste experimentelle Wert nach Millikan ist: 
e = 4,77x 10-10 elst. Einh.; 
zum Vergleich seien die e- und h-Werte angegeben, die aus 
Plancks Theorie für o = 5,55 (Westphal) und 5,85 (Gerlach) 
unter Zugrundelegung der c;-Werte 1,425, 1,430, 1,440 folgen: 


folgt nach Plancks Theorie für das Elementarquantum aus 
Mit e, o = 5,55 x 1071? | o = 5,85 x 107" 


ex10® | ex 10" hx 10° 


4,58 6,23 6,57 
4,63 | 6,31 6,66 
4,73 | . 6,50 —_ 


Für die Lohschmidtsche Zahl folgt nach Plancks 


Theorie mit meinem o-Wert N = 60,0 x 102? (c, = 1,425) 
und N = 59,3 (c, = 1,480). Direkt gemessen ist z. B. von 
Nordlund 59,1 x 1022, 


Tübingen, Physikal. Inst. der Universität, März 1916.?) 


1) E. Warburg u. C. Müller, Ann. d. Phys. 48, p. 410.1915. 
2) Auszug aus der Tübinger Habilitationssehrift des Verfassers. — 


_ (Eingegangen 10. April 1916.) 
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4. Uber die ultrarote Strahlung einer diinnen 
Metallplatte; 


von C. W. Oseen. 


In einem Aufsatze!) in dieser Zeitschrift habe ich darauf 
hingewiesen, daß die berühmte Lorentzsche Theorie der ultra- 
roten Strahlung einer dünnen Metallplatte einen, auch sonst viel- 
fach in der Literatur vorkommenden, Fehler enthält. Hr.Lorentz 
berechnet einen Ausdruck für die während der Zeit t = 0 bis 
t=@ emittierte Energie und sucht dann den wahrschein- 
lichsten Wert dieses Ausdruckes. Dieser wahrscheinlichste 
Wert ist indessen Null, und die von Hrn. Lorentz gefundene 
Größe hat eine ganz andere Bedeutung. Sie ergibt den mitt- 
leren Wert der während einer sehr großen Zeit emittierten 
Energie. Wenn man diesen Umstand zum Aufbau der Theorie 
benutzen will, stößt man indessen auf eine Schwierigkeit, indem 
die Zeit, über die man mitteln muß, ungeheuer lang ausfällt. 
Die Frage erhebt sich dann, ob eine Metallplatte unter nor- 
malen Umständen und in den kurzen Zeiten, die für uns in 
Betracht kommen, durchschnittlich ebensoviel emittiert wie in 
den soeben erwähnten kosmisch langen Zeiten. Ich zeige in 
den folgenden Zeilen, daß dies tatsächlich der Fall ist. 

Ich benutze dazu den folgenden Hilfssatz: Wenn M und N 
sehr große, positive Zahlen sind und dabei M im Verhältnis 
zu N sehr klein ist; wenn die Größen a, , (1=1= M, 1Sj=N) 
die Werte +1 oder —1 haben, und wenn die , Wahrscheinlich- 
keit des positiven Vorzeichens ebenso groß wie diejenige des 
negativen ist, dann besitzt die Doppelsumme: 


1) C. W. Oseen, Zur Kritik der Elektronentheorie der Metalle. 
p. 71. 1916. 
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den wahrscheinlichsten Wert: 
und zwar genügt S in der erdrückend größten Zahl von Fällen 
den Ungleichungen: 
Ä (M —2)N (1-6) <S<(M—2)N(1+6), 


wo 


d= M-'h 


Beim Beweise wollen wir, um einen bestimmten Fall zu 
haben, annehmen, daß N eine gerade Zahl ist, und setzen 


we N=2n. Die Wahrscheinlichkeit dafür, daß unter den N 
ri Größen a;; 1=j=N)n+ x, positiv und n — x, negativ sind, 
ts ist dena: 

2 3 2n! 
| 22"(n +a)! (n — 2)! 
n- 
ste Wenn x, /n klein ist (x;-Werte, die dieser Bedingung nicht ge- 
ne nügen, spielen, wenn M<N, keine Rolle), so können wir diesdn | 
tt- Ausdruck durch den einfacheren: 
‘le 
m Van 
It. ersetzen. Wenn dx, im Verhältnis zu 1 groß, im Verhältnis 
r- zu N’* klein ist, so ist also die Wahrscheinlichkeit dafür, daß 
in die Größe x; dem Bereiche x, bis z;-+ dx, gehört: 

N Die Wahrscheinlichkeit dafür, daß 2,, 2, usw. gleichzeitig den 
Gebieten x, bis #, +dz,, 2, bis dz, usw. gehören, ist 
Nix? 
, 
Die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB 


4 
S=4Sir? 


zwischen den Grenzen Sp und Sy + dS, liegt, ist daher: 


4 . 4 i 
x 
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d 2 , In 
Sie ergibt: 


Wir setzen: 


S = 8,(1+ e) = N(M-—2)(1+.e). 


wo Cyy von e unabhängig ist. Da M eine große Zahl ist, so hat 
die Funktion: 


2) {2 — log (1 +2) 
Cuneé 


— (ac 10g (1 
überall, mit Ausnahme von der unmittelbaren Umgebung von 
é = 0, einen sehr kleinen Wert. Wenn |e| klein ist, so erhalten 


wir annähernd: 


Die Wahrscheinlichkeit W, daß |e|< M-"*, ist mit großer 


Wir haben also bei genügend M: 


Wi 


halt 


Da 


so f 


wo: 


Wi 


Fol 


da! 


80 


3 
if 
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wo Cy nur von M abhängt. Zur Bestimmung des wahrschein- 
oer lichsten Wertes von S erhalten wir also die Gleichung: 
m 
Ehret Die Wahrscheinlichkeit dafür, daß e zwischen den Grenzen & 
und e-+de liegt, ist dann: 
— 
m 
| 
D 
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at 
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i+ — - — (M- 2). 
( 4 dé 


W ist also von der Größenordnung Cyy M-"*. 


Für die Wahrscheinlichkeit, daB —1<e< — 
halten wir den Ausdruck: 


MW =Cuy e d 


a fü 0: 
Da für 


| 
so folgt: Angie: an 
2 Cux(M — 2 f 
( ACL. ‚tes, 
-3 
1 
Wir haben: 


—1 
M /s 


To 


fe-#dz < (z, — <2, 
x 
W. C e 


Wir berechnen ferner die Wahrscheinlichkeit W,, dafür, 
daß e> Wir bekommen: 


(M — 2){e — log (1+2)) 
W, = = Cyy e de 
log(l +e >0 
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Nach unserer Formel ist also W, höchstens von der Größen- 
ordnung: 


21 +4h) , 


2Cuy M- 
Hier ist aber noch folgendes zu bemerken. Da 
1 1 0! 2 


und da nach unseren Annahmen M/N eine sehr kleine Größe 
ist, so ist sicher z,/N eine kleine Größe, sofern nicht S im Ver- 
hältnis zu Sg sehr groß ist. Da aber unsere Formel auf der 
Annahme beruht, daß x,/N klein ist, so dürfen wir nicht er- 
warten, daß unser Ausdruck für die Wahrscheinlichkeit dafür, 
daß e zwischen den Grenzen e und e+ de liegt, für große « 
zutreffen soll. Der Anteil von W,, der von diesen großen 
e-Werten herrührt, ist indessen außerordentlich klein, und wir 
können unbedenklich annehmen, daß dies auch für denjenigen 
Anteil zutrifft, den die wahre Formel ergeben würde. Wir 
sehen also, daß die Wahrscheinlichkeit dafür, daß |e! > M, 
höchstens von der Größenordnung: 


Me * 
ist. Wenn M'» groß ist, so ist dies eine außerordentlich kleine 
Größe. 

Wir können unserem Satze auch die folgende Fassung 
geben: ‘Wenn für die Größen Qi; ; 1SiSM, 1=7j=N) das 
negative Vorzeichen ebenso wahrscheinlich wie das positive ist, 
so kommt unter den Größen: ; 


ein Überschuß von negativen Größen vor, der in der erdrückenden 
Mehrzahl von Fällen zwischen den Grenzen: 
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Wenn wir annehmen dürfen, daß die absoluten Beträge 
der positiven und der negativen Größen a,,a,,, dieselben 
Mittelwerte haben, so können wir schließlich auch sagen, daß 


in der erdrückenden Mehrzahl von Fällen: 


4 a; a; 5, | < 


wo, wir unter a5, a;;, die Mittelwerte der Größen |a,,| und 


|@,;,| verstehen. 
Für die durch ein Flachenelement &» während der Zeit 


t = 0 bist = demittierte Energie hat man nach Hrn.Lorentz?): 


ze. 8 


Die Summe >) erstreckt sich über diejenigen 


s-Werte, die dem Wellenlängenbereich 4 bis A+di gehören. 
Für a, hat man dabei den Ausdruck: at Er 


se sn 


Die Summe S erstreckt sich über die freien Weglängen er 
Elektronen im Metalle während der Zeit 9. 

Wir betrachten die Summe: 
Dar. 


Wir nehmen an, daß ® so groß ist, daß: 


eine große Zahl ist. Wir nehmen ferner an, daß, wenn N die © 
Zahl der Glieder in a, ist, N eine im Verhältnis zu. M große 
Zahl ist. Wir wenden unseren Satz auf die Größen: 


a; ; 


sn 4 
j= tv, (e+ =) 


an. Wir sehen dann, daß in der erdrückend größten Zehl ' von = 
Fällen: 
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sn r 

a Da in der zweiten Summe links NM Glieder vorkommen, und 


da der Mittelwert von: 


e 
dieselbe Größenordnung wie: 
cos =) 5: 


\ “u r 
"woraus man leicht die Lorentzsche Formel für die emittierte 
Energie ableitet. 
Wenn wir 4=8.10-% em, di/A= 410-2, 8=10 Sek, 
setzen, so erhalten wir: 


2c# 


di)* = 108. 

3 Die Bedingung, daß M'» eine große Zahl sein soll, ist also erfüllt. 
Die Bedingung, daß N im Verhältnis zu M groß ist, ist offen- 
bar erfüllt, wenn die üblichen Vorstellungen über die Zahl und 
die Bewegung der Elektronen zutreffen. 

Die in obiger Weise modifizierte Lorentzsche Theorie 
steht, wie unmittelbar ersichtlich ist, in schönster Überein- 
stimmung mit der Planekschen Auffassung von der Konsti- 
tution des natürlichen Lichtes. 

Ob die von Hrn. Mac Laren angestrebte Erweiterung 
der Lorentzschen Theorie sieh aufrecht erhalten läßt, bedarf 
einer besonderen Untersuchung. 


000 (Eingegangen 17. April 1916.) 
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. Neue Lichtströ imungen bet Totalreflexion. 
Beiträge zur des Vektors 


Im folgenden möchte ich einen kurzen Uberblick über 
die Arbeiten geben, die ich vor Ausbruch des Krieges im 
Anschluß an die 1. Mitteilung gleichen Titels in den Annalen 
durchgeführt habe. Ich veröffentliche diese Überlegungen 
und die angeschlossenene weitere Arbeit so, wie ich sie kurz 
vor meinem ersten Ausrücken ins Feld niedergeschrieben habe. 
Denn meine Entfernung von einer Universität gestattet mir 
bei dem militärischen Dienst für nicht absehbare Zeit nicht, 
die inzwischen erschienene Literatur nachzuprüfen. Überdies 
wird es mir einer Verwundung wegen unmöglich sein, den 
experimentellen Teil später fo: tzuführen. 

I. Überlegungen über die Energiegeschwindigkeit des im 
II. Medium bei Totalreflexion vorhandenen Lichtes ergeben, 
daß man nur schwer zu einem mathematischen Ausdruck für 
diese Größe wird gelangen können. Bei beliebiger linearer 
Polarisation des einfallenden Lichtes kann diese Energiegeschwin- 
digkeit nämlich nicht mehr eine eindeutige Funktion des 
Ortes sein, da wir es sonst im II. Medium notwendig mit 
Kurven konstanter Energiemenge zu tun hätten, welche Kur- 
ven aber nicht imstande sind, das Auftreten von Energie in 
tieferen Teilen des II. Mediums zu erklären. Dort sinkt der 
Wert der Energie unter jeden an der Grenzfläche angenom- 
menen Betrag; denn bei beliebiger linearer Polarisation des 
Lichtes kommen auf der Grenzfläche keine Punkte mit der 
Energie Null vor, wie es in den Spezialfällen a) und b) (vgl. 
die 1. Mitteilung) war. 

II. Es ist ein anderer Gedankengang, der vielleicht tiefer 
in das Problem hineinführt. In meiner 1. Mitteilung war das 
einfallende und das reflektierte Licht stets getrennt behandelt. 


1) A. Wiegrefe, Ann. d. Phys. 45. p. 465. 1914. 
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Bildet man aber die Komponenten des Bere Vek- 
tors fir €,+ €,=€,, und 9.+ 9, = Her, so erhält man 
für ©,, einen Ausdruck, der sich nur wenig von dem für ©, 
unterscheidet. Das tritt deutlich hervor, wenn man in meinen 


R J 


aus der 1. Mitteilung die 6, und @, 
einführt: 
[F?cos® d, cos? (= + rh, cos mp, + 


yen 


2 2 
2nt 


{#?sin 2, sin 2 (2 + cos 


es zunächst fort. Demgegenüber erhält nun ng: die Kom- 
nenten: ; 
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cos? +rhcosp, + 
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Neue Lächtströmungen bei Totalreflexion. 


sin 9, cos F- G-sin ; 


Int 
cos = + A,(zcosp, + ysin 


+ h(zcosg, — ysing,) + 
Benutzt man die von mir an anderer Stelle abgeleitete Beziehung. 
6, = 26,, d, = 2 8,, so erkennt man, daß im wesentlichen nur 
dadurch ein Unterschied der ersten Formeln gegenüber den 


zweiten vorhanden ist, daß in © die Veränderliche y aus 


g 
dem Sinus oder Kosinus heraus in die Exponentialfunktion 
getreten ist. Eine Z-Komponente tritt auch in © auf; wie 


bei G nur, wenn F und G beide von Null verschieden sind. 
g 
Statt nun die Energiekurven des II. Mediums durch © 


g 
zu definieren, kann man erfolgreich © in zwei Teile, ©, und 


Il 

©,, zerlegen, wodurch zunächst in den Spezialfällen F = 0 
u 

oder G = 0 als Lichtstrahlen dieselben Geraden wie im I. Me- 
dium auftreten. Darnach wäre der Fresnelsche Gedanke, 
daß die Totalreflexion durch ein überall im II. Medium statt- 
findendes Zurückreflektieren des eindringenden Lichtes ent- 
stände, in ein mathematisches Gewand gekleidet. Das läßt 
sich dann auch auf die Fälle F + 0 und G + 0 übertragen, 
wobei allerdings die Lichtstrahlen im II. Medium etwas von 
den Geraden der Fälle F=0 oder G=O abweichen, ins- 
besondere durch die von Null verschiedenen z-Komponenten. 


Auf eine Fülle einzelner Betrachtungen über die so zu 
gewinnenden Formeln und ihre Wertung kann hier leider 
nicht mehr eingegangen werden. Insbesondere gilt dies 
auch für die bei der so aufgefaßten Totalreflexion auftretende 
Phasenverschiebung 6, und ®, des reflektierten gegenüber 
dem einfallenden Licht. 


III. Einfallendes elliptisch polarisiertes Licht gibt für 
die Totalreflexion anscheinend keine Komplikation in den 
Energieströmungen gegenüber denen bei allgemeiner linearer 
Polarisation. 
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IV. In meiner ersten Mitteilung über die Komponente &, 


des Poyntingschen Vektors sprach ich von einem eventuellen 
Nachweis dieser Komponente durch das Experiment. Man 
kann den Voigtschen Versuch über die Sichtbarmachung des 
in das II. Medium bei Totalreflexion eindringenden Lichtes 
so abändern, daß er möglicherweise auch für den Nachweis 
von ©, brauchbar wird. Dazu verwendet man ein Total- 


refloxionsprisma, dessen Hypotenusenfläche noch in ihrer 
Längserstreckung geknickt ist. Das Prisma besitzt dann zwei 
Hypotenusenflächen. Der Winkel zwischen ihnen ist zunächst 
beliebig. Die Kante zwischen den beiden Flächen steht aber 
senkrecht zu derjenigen, die Hr. Voigt bei seinen Versuchen 
benutzte. 

Ein solches Prisma wurde mir schon im Winter 1909/10 
von Hrn. Geheimrat W. Voigt in liebenswürdiger Weise zur 
Verfügung gestellt. Man berechnet leicht, daß man das Licht 
so auf die eine Kathetenfläche fallen lassen kann, daß an 
beiden Hypotenusenflächen Totalreflexion herrscht. Liegt näm- 
lich die Einfallsebene auf der einen Hypotenusenfläche parallel 
zur Kante zwischen den beiden Flächen, so ist der Einfallswinkel 
auf der zweiten Hypotenusenfläche kleiner als auf der ersten. 
(Der Einfallswinkel ist von der Fläche zum Lichtstrahl gerechnet.) 


Man kann also hoffen, daß die Komponente durch die 
: _ Einfallsebene ©, an dieser Kante irgendwie zum Ausdruck 


g 
kommt. Hindernd steht diesem Versuch natiirlich die Beu- 


gung im Wege, was aber auch fiir den Voigtschen Versuch 
gilt; außerdem aber noch, daß man nicht eine einzelne Strö- 
mungskomponente für sich beobachten kann, und daß die 
resultierende Lage von © mit jedem Augenblick wechselt, 


Be nur in einem Bruchteil der Periode Licht ins Auge drin- 


gen könnte. Diesen letzten Nachteil dachte ich dadurch ab- 


zuwenden, daß ich statt Luft eine Fluoresceinlösung als II. Me- 

dium benutzen würde, die nur die eine Hypotenusenfläche 

benetzen sollte. Ne 

(Abgeschlossen am 14. Sept. 1914.) al { 

Rinteln, den 7. April 1916. 
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won H. Rose und A, Wiegrefe 


6. Versuche über die Sichtbarmachung von Licht- 
strömungen durch die Einfallsebene im isotropen _ 


it 


Theoretische Überlegungen!) des einen von uns führten 
zu einer Versuchsanordnung, die gestatten könnte, die theo- —__ 
retisch gefundene Komponente ©, des Poyntingschen Vektors 
zu beobachten. 9 

Das Licht einer Bogenlampe fiel, in der üblichen Weise _ 
durch Kollimatorrohr usw. parallel gemacht, auf einen dreh- 
baren, gut zentrierten Nikol und von da auf die eine Katheten- 
fläche des von dem einen von uns schon beschriebenen Pris- a aia 
mas.?2) Der Nikol wurde eingeschoben, weil nach den theo- 
retischen Formeln ein Einfluß der Polarisation auf ©, vorliegt; — 


ist doch 6, fir F =0 und G=0 selbst Null. Einge Beob- ie 
5 


achtungen. ließen einen solchen Einfluß auf das geringe, aus 
der Hypotenusenkante des Prismas hervorbrechende und ~ 
noch auf der einen Fläche selbst liegende Licht vermuten; 
je besser aber abgeblendet wurde und je besser störende 
Reflexionen vermieden werden konnten, um so schwächer © 
wurde dieser Einfluß. Auch ergibt die theoretische Überlegung, 
daß die durch die Polarisation bedingten Maxima sowohl wie 

Minima von ©, wenig scharf sind. : 


g 
Demnach ließ sich das Vorhandensein von ©, höchstens te 
g 
an der Tatsache nachweisen, daß ©, in Richtung des ein- 


fallenden Lichtes gesehen, stets die linke Seite der Einfalls- 
ebene bevorzugt. Aber auch in dieser Beziehung war nicht ~~ 
mit Sicherheit ein Entscheid zu treffen, vor allem nicht wegen — 

der außerordentlichen Lichtschwäche. 


1) Vgl. die voranstehende Arbeit. 
2) 1.c. IV. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 50. 
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Der Gedanke, durch Fluoresceinlésung das ins II. Me- 
dium eindringende Licht und somit &, sichtbar zu machen, 


scheiterte daran, daß die Lösung auch ‘on die Kante zwischen 
den beiden Hypotenusenflächen herumkıoch auf die nicht 
auf der Wasseroberfläche liegende Hypotenusenfläche, so daß 
das. schwache Leuchten des Fluoresceins links von der Ein- 
fallsebene auch durch Licht hervorgerufen sein konnte, das 
bei der Totalreflexion an der nicht auf dem Wasser liegenden 
Hypotenusenfläche ins II. Medium gedrungen war. 

Man könnte dieses Kriechen der Lösung vielleicht ‚durch 
eine mit Fluorescein gefärbte Gelatineschicht vermeiden und 
so sehen, ob wirklich bei Totalreflexion beliebig linear polari- 
sierten einfallenden Lichtes eine Lichtströmung durch die 
Einfallsebene hindurch stattfindet. Die Ausführung dieses 
Versuches wurde durch den Kriegsausbruch verhindert. 

Nähere Einzelheiten über die Versuchsanordnung können 
wir wegen der knappen Zeit nicht mehr geben. Wir wollen 
aber nicht unterlassen, Hrn. Geheimrat O. Mügge in Göttingen 
für die so überaus freundlich in seinem Institut zur Verfügung 


gestellte Arbeitsgelegenheit unseren herzlichsten Dank aus- 
zusprechen. 


(Abgeschlossen am 14. Sept. 1914.) ott: 
Rinteln, den 7. April 1916. 
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7. Kurewellige Eigenfrequeneen der 
Sulfate und Karbonate; 


von Clemens Schaefer und Martha Schubert. — 
(Zum Teil mit Unterstützung der Jubiläumsehrengabe 

der Provinz Schlesien.) burn 


Du Studium der ultraroten Eigenschwingungen ist in 
mehrfacher Hinsicht für die Physik von Interesse. 

Wäre die Struktur der Moleküle vollkommen bekannt, 
so müßten wir imstande sein, die Lage der Eigenschwingungen 
im Spektrum zu berechnen. Umgekehrt gibt die Feststellung 
der Eigenfrequenzen eine Möglichkeit, Atom- und Molekül- 
modelle auf ihre Zulässigkeit zu prüfen. Es genügt in dieser 
Hinsicht, auf die wertvollen Dienste hinzuweisen, aie die Auf- 
findung der Seriengesetze bei der Konstruktion des Bohrschen 
Atommodelles geleistet hat. 

Ferner ist die Kenntnis der ultraroten Eigenfrequenzen 
erforderlich, um die Temperaturabhängigkeit der spezifischen 
Wärmen zu bestimmen. Und endlich sind die Eigenschwin- 
gungen von Interesse im Hinblick auf die allgemeine Dynamik 
der Raumgitter, für die bereits einige allgemeine Sätze vor- 
liegen .!) 

Wir haben uns deshalb bemüht, das vorhandene Material 
möglichst zu ergänzen und teilen in der vorliegenden Arbeit 
diejenigen Resultate mit, zu denen wir bei der Untersuchung 
der Sulfate und Karbonate gelangt sind. Wir haben uns dabei 
zunächst auf denjenigen ultraroten Spektralbereich beschränkt, 
der mittels prismatischer Zerlegung lückenlos hergestellt werden 
kann, d. h. auf Wellenlängen bis zu 20 u, der neuerdings als 
„kurzwelliger‘‘ ultraroter Bereich bezeichnet wird. Die Unter- 
suchung des langwelligen Teiles ist bereits in Angriff ge- 
rommen; die Veröffentlichung soll erfolgen, sobald die augen- 


1) Vgl. z. B. M. Born, Dynamik der Kristallgitter. Verlag von 
B. G. Teubner, Berlin u. Leipzig 1915. BR 


HE 
1 
| 
B 
1 
if 
| 
| 
> . 
2 
° 
k 


C. Schaefer u. M. Schubert. 


| blicklichen, der wissenschaftlichen Arbeit nicht Zeit. 
umstinde es gestatten. Ferner sind bereits begonnen ent- 
sprechende Untersuchungen bei den Nitraten, Silikaten, 


# Bromaten, Chloraten und Jodaten, sowie Selenaten und 


Chromaten. 
Von früheren Untersuchungen, die sich ähnliche Ziele er 
_steckten, sind zu nennen eine Arbeit von E. Aschkinass}), 
sehr umfangreiche Experimentaluntersuchungen von W. W. Cob- ge 
Jentz’), ferner Arbeiten von A. H. Pfund®), L. B. Morse‘) wi 
und H. A. Clark.') le 
9 Aschkinass untersuchte — zum Teil nach der Methode 
der Reststrahlen — die Lage der Eigenschwingungen (Re- de 
 flexionsmaxima) bei folgenden Stoffen: Marmor, Kalkspat, | st 
Gips und Kalialaun, d. h. bei einem Karbonat in zwei ver 9 4 
schiedenen physikalischen Zuständen und zwei Sulfaten. Er P 
 fand für Marmor und Kalkspat zwei Reflexionsmaxima bi § & 
‚6,69 und 11,41 uw, außerdem bei Marmor (Kalkspat wurde 
nicht unt: -sucht, weil nicht genügend große Flächen zur d 
Verfügung standen) ein solches bei 29,4 ~ nach der Methode F 
der Reststrahlen ; er schließt aus der völligen Übereinstimmung I 
ay mit Kalkspat im kurzwelligen Bereich mit Recht, daB auch ( 
dem Kalkspat eine Eigenschwingung bei 29,4 u zukomme. . 
Bei Gips fand Aschkinass ein Maximum bei 8,69 w und f 
bei Kalialaun ein solches bei 9,05 u. Aus diesem — wie ! 
Aschkinass selbst hervorhebt — sehr beschränkten Ver- ‘ 
- suchsmaterial war es natürlich schwierig, Schlüsse auf einen . 
a etwaigen Zusammenhang zwischen der Lage der Eigenschwin- : 
gungen und der chemischen Konstitution zu ziehen; immerhin 
deutet er folgende Möglichkeiten an: Die bei den beiden Sul- £ 
_ faten gefundenen Streifen bei etwa 9 u liegen sehr nahe der | 


bekannten Reststrahlgruppe des Quarzes bei ebenfalls 9 u; 
der einzige gemeinsame Bestandteil in der Zusammensetzung 
der drei Körper ist der Sauerstoff, dessen Eigenschwingungen 


1) E. Aschkinass, Ann, d. Phys. 1. p. 42. 1900, 

2) W. W. Coblentz’ Arbeiten sind zusammengefaßt in: Investi- 
 gations of infrared spectra, Teil I u. II 1905; III u, IV 1906; V, VIu. VII 
. 1908. Washington, Carnegie Institution. Im folgenden werden Coblentz’ 
Arbeiten immer nach dieser Zusammenfassung zitiert. 
3) A. H. Pfund, Astrophys. Journ. 24. p. 9. 1906. = = © 
4) L. B. Morse, Astrophys. Journ. 26. p. 225. 1907. A = 
5) H. A. Clark, Astrophys. Journ. 85. p.48. 1912 


3 
4 N | 
| 
— 284 | 
— 
H 
H 
; 
i 
; 
4 i 
} 
: 
} 
act 
24 
! 
j 
— 


. 


Kurzwellige ultrarote Eigenfrequenzen der Sulfate usw. 285 


man hier möglicherweise vor sich habe. Ferner fällt das von 
Aschkinass beobachtete langwellige Maximum des Marmors 
und Kalkspats bei etwa 30 „u einigermaßen zusammen mit 
den Reststrahlen des Flußspats bei 31,6 «; also läge nach 
Aschkinass die Vermutung nahe, diese Schwingung dem a 
gemeinsamen Bestandteil, dem Ca, zuzuschreiben. ss 
Beide von Aschkinass mit großer Reserve mehr an- — 
gedeuteten als ausgesprochenen Vermutungen sind unrichtig, _ 
was durch Benutzung eines größeren Beobachtungsmaterials — 
leicht hätte erkannt werden können. : 
Der von Aschkinass gesuchte Zusammenhang zwischen 
der Lage der Eigenschwingungen und der chemischen Kon- | 
stitution ist in einigen Fällen außer Zweifel gesetzt worden — 
durch die bereits erwähnten Untersuchungen von Coblentz, 
Pfund, Morse und Clark. Coblentz und Pfund haben 
konstatiert, daß bei allen von ihnen untersuchten Sulfaten 
ein Reflexionsmaximum bei etwa 9 u auein) ; ebenso fand 


eee bei 7—7,5 u besitzen; Morse stellte die 
Existenz von 8 Eigenschwingungen bei den Karbonaten bei etwa | 
6,5 u, 11,5 w und 14—14,5 u fest. Bei einigen Karbonaten we. 
stellte Coblentz auch ein langwelliges Maximum bei ca. 30 u 
fest, was der erwähnten Beobachtung von Aschkinass bei 
Marmor entsprechen würde. Endlich hat Clark Analoges für — 
die Chromate wahrscheinlich gemacht. Durch diese Fest- — 
stellungen sind bereits die von Aschkinass vermuteten Zu- — 
sammenhänge als falsch nachgewiesen: das den Sulfaten zu- 
kommende Maximum bei etwa 9 # haben wir den Schwin- 
gungen des SO,-Ions zuzuschreiben ; ebenso kommt aller Wahr- 
scheinlichkeit nach das langwellige Maximum bei 30 u, das 
für Marmor und einige anaere Karbonate festgestellt ist, m 
CO,-Ion zu. 


Wir haben in der vorliegenden Arbeit einerseits das Be- Be 
obachtungsmaterial an den Sulfaten und Karbonaten in weitem — 
Umfange ergänzt, indem wir im ganzen 34 Sulfate und 15 Kar- 
bonate untersucht haben; andererseits haben wir vor allem die _ 
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§ 2. et 


Zur Feststellung von Eigenschwingungen kommen zwei 
Methoden in Betracht, die Absorptionsmethode und die 


Reflexionsmethode. Die Absorptionsmethode ist zwar die ” 
empfindlichere, da bei hinreichend dicker Schichtdicke jede 
noch so schwache Absorption sich schließlich bemerkbar machen ag 
muß. Diese Methode kommt aber für uns aus mehreren Gründen du 
nicht in Betracht. Die zu untersuchenden Stoffe enthalten sp 
einmal zum weitaus größten Teile Kristallwasser, dessen Ab- 2 
_ sorption sich über die zu messende hinüberlagert. Es kann al 
aber zum mindesten nicht als sicher betrachtet werden, daß St 
Kristallwasserabsorption, d.h. die Absorption gebun- § 
denen Wassers, quantitativ mit der gewöhnlichen Wassers 
übereinstimmt; manche Autoren?) glauben vielmehr, das Gegen- H 
teil bewiesen zu haben. Wenn auch diese Frage vielleicht - 
noch als offen zu betrachten ist, so kann doch vor ihrer Ent- a: 
scheidung schon aus diesem Grunde die Absorptionsmethode m 
nicht in Betracht kommen. Außerdem ist Wasser von etw # !e 
7 a ab schon in Schichten von 0,17 mm vollkommen un- 8) 
durchlässig, so daß auch aus diesem Grunde von der Ab- 5] 
i, ee sorptionsmethode jenseits dieser Wellenlänge abgesehen werden fe 
müßte. 
Bei der Reflexionsmethode kommt der Kristallwasser- 3; 
"BE im allgemeinen nicht störend in Betracht, da das Re- ‘ 
_ flexionsvermégen des Wassers?) unterhalb 10 w nur zwei ” 
‚stärkere Maxima bei 8,2 4 (von rund 4,5 Proz.) und bei 6,2 u 8 
(von rund 2,4 Proz.) aufweist, die sich leicht von den zu unter- 8 
suchenden trennen lassen. Oberhalb 10 u, etwa von 12 u I 
an, beginnt das Reflexionsvermögen des Wassers bis 20 u d 
zu steigen (das Maximum bei 20 u beträgt etwa 9 Proz.); ’ 
in diesem Teile des Spektrums zeigt das Wasser auch einige 
deutliche, aber durch den dauernden Anstieg etwas verdeckte r 
Reflexionsmaxima. Diese liegen gerade in dem Gebiete (bei - 
1) J. 8. Guy u. H. C. Jones, Americ. chem. Journ. p. 257—308. 8 


1913; Ann. d. Phys. 48. p. 555. 1914; vgl. auch in § 12 dieser Arbeit 
die Ausführungen über Kristallwasser, sowie die folgende Arbeit von 
uns: „Zum optischen Verhalten des Kristallwassers‘‘, Ann. d. Phys. 50. 
p. 339. 1916. ' 

2) H. Rubens u. E. Ladenburg, Verh. d. Deutsch. Physik. Ges. 
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etwa 12, 18, 15 und 18 u), wo auch die Sulfate eine Eigen- 
schwingung haben, wie wir später sehen werden, und hier ist 
eine genauere Diskussion zur Trennung der verschiedenen 
Eigenschwingungen notwendig. 


Die Versuchsanordnung war demnach die folgende: Die 
von der Nernstlampe N (Fig. 1) ausgesandten Strahlen werden 
durch den vorderseitig versilberten Hohl- 
spiegel H, von 8 cm Durchmesser und 
25 em Brennweite parallel gemacht und 
abwechselnd an der zu. untersuchenden 
Substanz K und an einer Vergleichs- 
substanz V reflektiert, die meistens Silber 
war.. Von hier aus werden sie auf den 
Hohlspiegel H, reflektiert, der sie zu 
einem reellen Bilde auf dem Kollimator- 
spalt S, eines Spiegelspektrometers ver- 
einigt. Hier wird das Licht spektral zer- 
legt und fällt dann auf einen 5,8 x 7,4cm? 
großen, vorderseitig versilberten Plan- 
spiegel P und von da auf einen gleich- 
falls  vorderseitig versilberten Hohl- 
spiegel H, von 10 cm Durchmesser und 
38 em Brennweite, der es schließlich 
auf der Lötstelle eines Mikroradiometers 
zu einem reellen Bilde vereinigt. In den parallelen Strahlen- — 
gang zwischen dem Hohlspiegel H, und der zu untersuchenden 
Substanz K werden eine Blende B, deren Zweck später er- 
läutert werden wird, und ein Klappschirm Kl eingeschaltet, 
die beide mittels eines Schnurlaufs vom Beobachtungsplatze 
aus hochgezogen werden konnten. 

Bei den anfänglichen Messungen wurde an Stelle des Mikro- _ 
radiometers eine unmittelbar in das Spiegelspektrometer ein- _ 
gesetzte lineare Rubenssche Thermosäule in Verbindung mit — 
einem Panzergalvanometer benutzt. Bei den später zu be- 
sprechenden Reflexionsmessungen mit polarisierter Strahlung 
wurde noch ein Polarisator in den parallelen Strahlengang 
zwischen die Blende B und die zu untersuchende Substanz K 
eingeschaltet. 

Als Strahlungsquelle diente ein in einen Blechkasten ein- _ 
gebauter Nernstbrenner, und zwar ein sogenannter Nernst-— 


p' 
Fig. 1. 
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stab ohne Vorwärmer für 110 Volt. Er wurde mit einem 
Strome von 1 Amp. gebrannt, dessen Konstanz dauernd durch 
ein Präzisionsamperemeter kontrolliert wurde. 

Zur Unterbrechung der Strahlung diente der oben er- 
wähnte Klappschirm, der bis zur. Wellenlänge von 5 u aus 
Metall, bei denen oberhalb 5 w aus einer 1 mm dicken Glas- 
platte bestand, wodurch die Verunreinigung durch Strahlen 
kürzerer Wellenlänge in bekannter Weise ausgeschaltet wird. 
Unmittelbar hinter dem Klappschirm war eine Blende B an- 
gebracht, die nur bei den Messungen an Silber — seines großen 
Reflexionsvermögens wegen — eingeschaltet wurde. Die Aus- 
messung der Blende geschah in der Weise, daß jedesmal an 
zahlreichen Stellen des Spektrums die Ausschläge von Silber 
mit und ohne Blende bestimmt wurden und daraus das Ver- 
hältnis der Schwächung ausgerechnet wurde. Sie wurde so 
gewählt, daß die bei der Reflexion an beiden zu vergleichenden 
Platten erhaltenen Ausschläge annähernd gleich groß waren. 


Die Platten des zu untersuchenden Stoffes und der Ver- 
gleichssubstanz, auf denen gleich große Flächen ausgeblendet 
wurden, waren auf einem um eine vertikale Achse drehbaren 
Tischehen befestigt. Mittels zweier Anschläge, die an der 
Platte des Tischehens angebracht waren, und einer vom Be- 
obachtungsplatz aus zu betätigenden Zugvorrichtung war es 
möglich, die zu ‚vergleichenden Flächen abwechselnd in genau 
die nämliche Lage zu bringen, so daß das durch den Hohl- 
spiegel H, erzeugte Bild jedesmal auf dieselbe Stelle des 
Spektrometerspaltes fiel. 

Die spektrale Zerlegung des Lichtes geschah in einem 
von der Firma Schmidt und Haensch gelieferten Spiegel- 
spektrometer. In der Bildebene des Spektrums war zum 
Ausblenden des zur Messung benutzten Spektralbereiches ein 
zweiter Spalt S, angebracht. Der erste Spalt S, war mit 
graduierter Mikrometerschraube versehen. 100 Skalenteile oder 
eine Drehung entsprachen einer Spaltbreite von ungefähr 
0,2 mm. Die Spektrometerspiegel H, und H, und ebenso 
der Hohlspiegel H, waren vorderseitig versilbert und hatten 
einen Durchmesser von 4cm und eine Brennweite von 86 em. 
Bei den mit der Thermosäule ausgeführten Messungen ge- 
schah die Veränderung der Wellenlänge dadurch, daß der 
zweite Spektrometerarm, der die Thermosäule trug, durch 
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das Spektrum hindurchgedreht wurde. Dies konnte, sobald 
das Mikroradiometer als Meßinstrument diente, nicht mehr 
geschehen; da in diesem Falle der zweite Spektrometerarm 
seine Richtung beibehalten mußte, wurden die verschiedenen 
Wellenlängen durch Drehen des Prismentisches eingestellt. 
Um stets im Minimum der Ablenkung messen zu können, war 
an ihm eine Wadswortheinrichtung !) angebracht, die in Fig. 1 
angedeutet ist. 

Bei den Messungen wurde bis 6 u im allgemeinen ein 
Flußspatprisma von 8,5 x 3,9 cm? Fläche und 60° brechen- 
dem Winkel verwendet; von da bis 15 # ein Prisma aus Stein- 
salz mit den entsprechenden Abmessungen 4,7 x 5,2 cm? und 
59057’, und oberhalb von 15 yw endlich ein Sylvinprisma, 
für das die Daten den Wert 8,2 x 38,65 em? und 60° 1’ hatten. 
Zur Berechnung der Dispersionskurven wurden die Messungen 
von F. Paschen?) benutzt. Als Nullpunkt diente immer die 
Minimumstellung des Prismas für Na-Lieht, die vor und nach 
jeder Messungsreihe geprüft wurde. 

Die Energie der Strahlung wurde zunächst mit einer 
Rubensschen linearen Thermosäule gemessen; als Galvano- 
meter diente ein Dubois-Rubenssches Panzergalvanometer 
in Juliusscher Aufhängung; es war zu einer Empfindlich- 
keit von 2.10”® Amp. astasiert. Eine weit größere Empfind- 
lichkeit ließ sich mit dem von H. Schmidt?) beschriebenen 
Mikroratliometer erreichen, weswegen dieses bei den meisten 
Messungen verwendet wurde. Zur ungefähren Charakterisierung 
der Empfindlichkeit möge folgende Angabe dienen: Bei noch 
deutlich periodischer Schwingung gab es ohne Anwendung einer 
Konzentrationsvorrichtung für die Gesamtstrahlung einer 1 m 
entfernten Stearinkerze einen Ausschlag von 360 mm bei einem 
Skalenabstande von 2 m. Das Mikroradiometer stand gleich- 
falls auf einer Juliusschen Aufhängung und war gegen Luft- 
strömungen und falsche Strahlung durch Schirme und Watte- 
packung sorgfältig geschützt. Der Hauptvorteil bei Ver- 
wendung des Mikroradiometers. bestand darin, daß es zu jeder 
Tageszeit benutzt werden konnte, während das Panzergalvano- 
meter wegen der magnetischen und elektrischen Störungen 


1) L. Wadsworth, Phil. Mag. 88. p. 337. 1894. ; 
2) F. Paschen, Ann. d. Phys. 4. p. 229. 1901; 26. p. 120. 19008. 
3) H. Schmidt, Ann. d. Phys. 29. p. 971. 1909. nee 


% 
ree 
irs 
g 
\ 
WARTE 
| j 
4 
| 
| 
| | 
| 
| 
| 
(3 
= 
4 
< 
| 


trotz Verwendung des dritten Panzers erst abends nach 9 Uhr 
Messungen gestattete. Diese mußten, da eine Messungsreihe 
mehrere Stunden in Anspruch nahm, stets bis 1 Uhr, zum 
Teil auch bis 8 Uhr, ausgedehnt werden. 

N Für einen Teil der Messungen mußte die Strahlung linear 
_ polarisiert werden. Dazu diente ein vom hiesigen Instituts- 
mechaniker Sass angefertigter Apparat, der folgendermaßen 
eingerichtet war: Paralleles Licht gelangte nach zweimaliger 
Reflexion an zwei 5 x 14cm? großen Silberspiegeln auf einen 
Selenspiegel gleicher Größe, der mit diesen in fester Ver- 
bindung stand, und zwar derart, daß die an den Silberspiegeln 
reflektierte Strahlung unter dem Polarisationswinkel, der für 
Selen sich zu 71° ergab, auf den Selenspiegel auffiel. Durch 
die Stellung der beiden Silberspiegel lie$ es sich bewirken, 
daß der Strahlengang bei Einführung des Polarisationsapparates 
ungeändert blieb. Bei der Reflexion an dem Selenspiegel 
wird die Wärmestrahlung, wie Pfund feststellte, in sehr weit- 
gehendem Maße linear polarisiert; Selen eignet sich auch be- 
sonders deshalb gut als Polarisator, weil es ein konstantes 
Reflexionsvermögen von etwa 19 Proz. besitzt.!) 


8 8. 

. Die von uns untersuchten Stoffe besprechen wir in fol- 
gender Reihenfolge: Im ersten Teile (§§ 4—8) sind die Mes- 
sungen im natiirlichen Lichte enthalten, und zwar in § 4 
die untersuchten einfachen Sulfate, in § 5 einige isomorphe 
Gemische einfacher Sulfate (feste Lösungen), in § 6 die iso- 
tropen Doppelsulfate, in § 7 endlich die anisotropen Doppel- 
sulfate. Eine Liicke bleibt in dieser Liste noch insofern be- 
stehen, als sich unter den aufgezählten Stoffen kein orga- 
nisches Sulfat befindet?); ein solches war uns in geeigneter Form 
nieht zugänglich; wir hoffen, diese Lücke später ausfüllen zu 
können. Der $ 8 enthält die Messungen an den Karbonaten, 
wobei gleichzeitig zwei sogenannte basische Karbonate, die 
Besonderheiten zeigen, eingeschlossen sind. 

Der zweite Teil enthält die Messungen im polarisierten 
Lieht, zunächst bei den Sulfaten, dann bei den Karbonaten. 


1) A. H. Pfund, Johns Hopkins University Circular, Nr. 4. p. 13. 
1906. — M. Schubert, Breslauer Inaug.-Diss. 1915. 
Vgl. jedoch Anm. 3 auf p. Gbined „M (f 
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§ 9 enthält die Ergebnisse der Messungen an den einachsigen 
Bulfaten, § 10 bei den zweiachsigen. $ 11 endlich beschäftigt 
sich mit den Karbonaten. Der $ 12 gibt eine Zusammen- 
stellung der Resultate und ihre Diskussion. 

I. Teil. beta 

§ 4. Einfache Sulfate. 


Zur Untersuchung kamen. folgende einfachen Sulfate: 
Kaliumsulfat, Strontiumsulfat, Baryumsulfat, Nickelsulfat, 
Galeiumsulfat, Kupfersulfat, Cadmiumsulfat, Berylliumsulfat, 
Natriumsulfat, Lithiumsulfat. 

Von diesen sind Berylliumsulfat und Kaliumsulfat unseres 
Wissens überhaupt noch nicht, Kupfersulfat, Natriun.sulfat, 
Cadmiumsulfat nur in wässerigen Lösungen untersucht worden. 
Alle bisherigen Untersuchungen erstreckten sich auch nur 
auf den Bereich von 1—12 u, so daß für alle angegebenen 
Substanzen der Bereich von 12—20 u neu hinzukommt. 

Wir besprechen die Ergebnisse in der oben angegebenen 
Reihenfolge, bei jedem Stoffe das Notwendige kurz hinzu- 

1. Kaliumsulfat. 

Es stand uns ein großer Kristall zur Verfügung, der von _ 
dem bekannten Kristallzüchter Hr. C. Goldbach, Zell am 
Harmersbach in Baden, hergestellt war. Er war nicht einheit- — 
lich, sondern aus mehreren, wahrscheinlich drei Exemplaren 
so verwachsen, daß er bei oberflächlicher Betrachtung den 
Eindruck einer hexagonalen Bipyramide, d. h. eines ein- 
achsigen Kristalls machte.!) Zur Untersuchung kam ein Schnitt 
parallel der Basis der pseudohexagonalen Bipyramide. Der- 
selbe wurde, wie auch alle übrigen Schnitte, von der Firma 
Voigt & Hochgesang in Göttingen hergestellt, der wir für 
ihre Sorgfalt bei der Ausführung der Arbeit zu großem Dank 
verpflichtet sind. Das Resultat der Messung zeigt Kurve a 
der Fig. 2, in der, wie in allen folgenden, die Wellenlängen 


als Abszissen, die Werte des Reflexionsvermögens als Ordi- i 


1) Man vgl. die Fig. 311 auf p. 406 in Groths „Physikalischer 
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naten aufgetragen sind. Man erkennt zwei ausgeprägte Maxima 


längen sind*): 

A, = 8,82; ,=15,97 u. h 
An der Stelle des ersten Maximums erreicht das im allgemeinen 
niedrige Reflexionsvermögen hohe Werte, nämlich rund 60 Proz.; 
Kaliumsulfat eignet sich daher zur Herstellung von Rest- 
strahlen von 8,82 u mittlerer Wellenlänge. 


‘ Ra . 
ot 4 
Kaliumsulfat | 
20 
40 A 
Strontiumsulfat „, \ 
? 
40 
Ag 
Baryumsulfat 20 
ac rf 
Nickelsulfat ? 
+6H,0 
0 2 4 € 8 10 12 
Fig. 2. 


2. Strontiumsulfat. 

Zur Untersuchung gelangte ein natürlicher Kristall von 
SrSO,, sogenannter ,,Coelestin“, aus Put in Bay, U.S.A,, 
der von der Firma Dr. F. Krantz, Rheinisches Mineralien- 
kontor, Bonn am Rhein, geliefert war. Coelestin kristallisiert 
im rhombischen System, ist also zweiachsig. Es kam ein Schnitt 
zur Untersuchung, der die Achsen des kleinsten und gréBten 
Brechungsexponenten enthielt. Das Resultat zeigt Kurve b 


1) Für anisotrope Kristalle sind die in Teil I angegebenen Wellen- 
längen nur provisorische; die genauere Angabe kann erst in Teil II erfolgen. 
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in Fig. 2. Es zeigen sich wieder zwei ausgeprigte Maxima 
ia derselben Spektralgegend wie vorher. Die genaueren Wellen- 
lingen sind: 

A, = 8,84 u; Ag = 15,75 


Man bemerkt hier sehr deutlich, daß das kurzwellige Maximum 
zweifellos zusammengesetzter Natur ist; neben dem Haupt- 
maximum ist eine kleinere Erhebung bei 8,85 u unver- 
kennbar. Die Erscheinung, daß das kurzwellige Maximum kom- 
plex ist, finden wir bei allen anisotropen Sulfaten; wir müssen 
darauf im zweiten Teile noch genauer eingehen. 


Dieses Maximum ist übrigens, wie auch seine komplexe 
Struktur, bereits von Coblentz!) beobachtet worden; das 
zweite bei 15,75 u ist neu bestimmt.?) 

8. Baryumsulfat. 


Baryumsulfat kristallisiert. als Schwerspat oder Baryt, 
ebenso wie Strontiumsulfat, im rhombischen System und ist 
iiberdies mit dem letzteren isomorph. Der uns zur Verfiigung 
stehende Kristall stammte aus der Sammlung der Kgl. Tech- 
nischen Hochschule zu Breslau und wurde uns von Hrn. Prof. 
Dr. Beutell freundlichst überlassen. Gemessen wurde das 
Reflexionsvermögen an einer auf Hochglanz polierten natür- 
lichen Spaltungsfläche, die die Achsen des größten und klein- 
sten Brechungsexponenten enthielt. Den Verlauf des Re- 
flexionsvermögens zeigt Kurve c in Fig. 2. Sie ähnelt außer- 
ordentlich derjenigen des isomorphen Coelestins, besitzt wieder 
zwei Maxima mit den Wellenlängen: 


A, = 8,91 u; = 15,8 yu. 


Das erste ist auch wieder komplex und hat ein Nebenmaximum 
bei etwa 8,3 u. Dieses Maximum nebst Nebenmaximum wurde 
bereits von Coblentz*) beobachtet; das langwellige ist neu 
gefunden?) 
b 

I) W. W. Coblentz, l.c. IV. p. 78. 

2) Bereits in der Breslauer Inaug.-Diss. von M. Schubert mit- 
geteilt. 
3) W. W. Coblentz, l.c. IV. p. 78. 
4) Bereits in der Breslauer Diss. von M. Schubert mitgeteilt. 
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4 Niekelsulfat (+ 6 Moleküle Kristallwasser). 


- Nieckelsulfat tritt in verschiedenen Kristallformen auf, die 
sich durch ihren Gehalt an Kristallwasser unterscheiden. Zu 
unserer Verfügung stand ein großer, von Goldbach gezüch- 
teter Kristall mit 6 Molekülen Kristallwasser; unter diesen 
Umständen ist Nickelsulfat tetragonal, also einachsig. Zur 
Untersuchung gelangte ein. Schnitt, der die optische Achse 
enthielt; die Kurve d der Fig. 2 zeigt die spektrale Ver- 
teilung des Reflexionsvermögens. Wiederum zeigen sich zwei 
ausgeprägte Maxima in der nämlichen Spektralgegend, deren 
genauere Wellenlängen: 


Wg = 15,74 u 


sind. Das erste Maximum ist, wie eine spätere Untersuchung 
zeigen wird, trotz des gegenteiligen Anscheines nicht einfach, 
sondern zusammengesetzt; bei dem langwelligen ist dies aus 
der Kurve sofort zu ersehen. 

Im festen Zustande ist Nickelsulfat bereits von Pfund!) 
untersucht; er fand ein, wie er glaubte, einfaches Maximum 
bei 9,05 uw. Auch hat Coblentz?) das Reflexionsvermögen 
wässeriger Lösungen gemessen und dabei ebenfalls das Vor- 
handensein des kurzwelligen Maximums konstatiert. 


ets 


Gips (Calciumsulfat + 2 Molekiile Kristallwasser). 


- Von Gips wurde eine natürliche Spaltungsfläche parallel 
(010) untersucht, d. h. parallel der Fläche, die die Achsen 
des; größten und kleinsten Brechungsexponenten enthält. Den 
Verlauf des Reflexionsvermögens zeigt Kurve a in Fig. 3. 
Es finden sich wieder zwei ausgeprägte Maxima in derselben 
Spektralgegend, von denen das erste mit Sicherheit als kom- 
plex erkannt werden konnte. Die genaueren Wellenlängen sind: 


D:zu tritt ein Nebenmaximum bei 8,62 u. IE 
An der Stelle des kurzwelligen Maximums erreicht das 
Reflexionsvermögen den sehr großen Wert von 70 Proz.; 
darauf beruht es, daß Gips sehr geeignet ist, um mittels der 
1) A. H. Pfund, |. c. 
2) W. W. Coblentz,1.0.IV.P 
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Kurzwellige ultrarote Eigenfrequenzen der Sulfate usw. 
Methode der vielfachen Reflexionen Reststrahlen von der 
mittleren Wellenlänge 8,7 u zu liefeın.t) 2) 
u 80 : 
se + 2H,0 | a 
r- 20 
el OL S32 3 
Kupfersulfat 2 
b 
ng r 
+h, 
us 
Cadmium- ” 
2) sulfat ! 
+ 8/3H,0 2 
en isd 
or- 
Beryllium- d 
sulfat 20 
+5H,0 
2 
llel 4 6 € 10 12 4. 8 Aing 
sen 
Den Das kurzwellige Maximum, dessen komplexe Struktur in NER 
. 8. [der Figur eben noch angedeutet ist, war bereits Gegenstand ES 
ben J sehr ausführlicher Untersuchungen. Außer Aschkinass, dessen N 
om- #Arbeit wir bereits in der Einleitung erwähnten, haben sich ER 
nd: 1J. Koch!), Randall?) und Coblentz®) damit beschäftigt. ye 
Keiner der früheren Beobachter hat jedoch erkannt, daß dies tem 
Maximum komplex ist. Aschkinass gibt als Wellenlänge 
8,69 u an; Koch, der die (durch die Reststrahlenmethode re 
das | isolierte) Wellengruppe mittels einer Interferenzmethode ge- DR 
'02.; {messen hat, findet 8,6787 und Randall endlich, ebenfalls 
1) J. Koch, Ann. d. Phys. 7. p. 658. 1905. HR: As 
2) H. M. Randall, Astrophys. Journ. 84. p. 308. 1911. aire 


3) W. W. Coblentz, 1. c. IV. p. 77. i ol 
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für die Reststrahlgruppe mittels des Beugungsgitters 8,6798 u, 
mittels eines Prismas 8,6770 u. Merkwürdig bei Randall 
ist die wenn auch kleine, doch sicher konstatierte Differenz 


der Wellenlängen je nach der Meßmethode; auf den Grund e 
dieser eigentümlichen Erscheinung, den er nicht erkannt hat, 
kommen wir im zweiten Teile zurück.!) Übrigens läßt sich . 
auch den Angaben Randalls mit Sicherheit entnehmen, 7 
daB das fragliche Maximum komplex ist. Wir bestimmen nach . 
seinen Messungen die Wellenlängen zu 8,76 u und 8,64 u, 
in genügender Übereinstimmung mit unseren obigen Angaben; at 
die Differenz stimmt sogar genau mit uns überein. Auch ge 
Coblentz hat Gips untersucht und ,,vermutet’ komplexe 9, 
Struktur des kurzwelligen Maximums ‚wegen seines Mangels 
an Symmetrie“. 
Das langwellige Maximum ist von uns zum ersten Male 
beobachtet. ?) el 
li 
Br 6. Kupfersulfat (+5 Moleküle Kristallwasser). ze 
Bee Kupfersulfat hatten wir einen schönen, von Gold- 
bach gezüchteten Kristall zur Verfügung; eine natürliche 5; 
Fläche desselben wurde auf Hochglanz poliert. Es ergab sich , 
die Kurve b der Fig. 8, mit zwei Hauptmaximis bei den ” 
Wellenlängen: 
4,=9,20u; %A=15,8 u, 
von denen das kurzwellige zweifellos komplex ist, da eine 
Nebenerhebung bei 9,13 u konstatiert wurde. vo 
Von früheren Untersuchungen ist diejenige von Cob- sti 
lentz*) zu erwähnen, der eine wässerige Lösung untersuchte zu 
und ein schwaches Maximum bei 9,15 uw fand; von einer kom- Ri 
plexen Struktur erwähnt er nichts. le; 
Unverständlich ist uns eine Angabe von I. T. Porter‘), eri 
daß Kupfersulfat bei 2,2 u Reststrahlen liefern soll; an dieser ve 
Stelle beträgt das Reflexionsvermögen etwa 4 Proz. und zeigt SIC 
keinerlei Anomalie, wie durch besonders sorgfältige Messung en 
2) Bereits in der Breslauer Diss. von M. Schubert mitgeteilt. K 


3) W. W. Coblentz, 1. c. IV. p. 103. 
4) I. T. Porter, Astrophys. Journ. 22. p. 229. 1915. 
_ 5) Bereits in der Breslauer Diss. von M. Schubert mitgeteilt. 
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7. Cadmiumsulfat (+ 8/3 Moleküle Kristallwasser). 


Von Cadmiumsulfat kam ein von Goldbach gezüchteter 
Kristall zur Untersuchung; es kristallisiert monoklin, ist also 
zweiachsig. Dementsprechend kam ein die Achsen des größten 
und kleinsten Brechungsexponenten enthaltender Schnitt zur 
Messung. Das Ergebnis ist in Kurve c, Fig. 3, enthalten. 
Man erkennt, daß zwei Maxima an den Stellen 


4, = 9,02 u und A, = 15,96 u 


auftreten, von denen das erste bereits von Pfund!) bei 9,1 u 
gefunden wurde. Für eine wässerige Lösung gibt Coblentz?) 
9,2 u an. 


8. Berylliumsulfat (+5 Moleküle Kristallwasser). 


An einem von Goldbach gezüchteten Kristall wurde 
eine Fläche parallel der optischen Achse angeschliffen (Beryl- 
liumsulfat ist tetragonal). Das Ergebnis der Untersuchung 
zeigt Kurve d in Fig. 4. Die beiden Maxima liegen bei: 


4,=8,82; %=16,04u. 


Ein Nebenmaximum zeigt sich bei der Wellenlänge 9,08 u. 
Eine frühere Untersuchung dieses Sulfates scheint nicht 
vorzuliegen. 


9. Natriumsulfat (wasserfrei). 


Wasserfreies Natriumsulfat, natürlich als ‚„Thenardit‘ 
vorkommend, kristallisiert im rhombischen System. Uns 
stand ein künstlich von Goldbach hergestellter Kristall 
zur Verfügung; da er ziemlich klein war, so wurde ohne 
Rücksicht auf die optische Orientierung ein Schnitt so ge- 
legt, daß die entstandene Fläche möglichst groß war. Das 
erste Maximum zeigte sich ungewöhnlich hoch (das Reflexions- 
vermögen beträgt an dieser Stelle etwa 80 Proz.), so daß es 
sich als Material zur Herstellung von Reststrahlen noch mehr — 
empfiehlt als Gips. Die genauen Wellenlängen sind: 


Den spektralen Verlauf des Reflexionsvermögens zeigt 
Kurve b, Fig. 3a. 
1) A. H. Pfund, Amer. Phys. Soc. April 1906. Oi cabo 
2) W. W. Coblentz,-l.c. IV. p. 101. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 50. ei 
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10. Lithiumsulfat (+1 Molekül Kristallwasser). 


Ye Eine Reihe sehr kleiner von Goldbach gezüchteter Kri- 
_ stalle wurde zerschnitten und die Einzelflächen zu einer größeren 
Platte zusammengekittet; auf die optische Orientierung wurde 
keine Rücksicht genommen. 
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Fig. 3a. 


Es sich ein Maximum bei si 


Ay = 8,76 uU 
ein zweites bei 
dg = 15,82 u 


Die Untersuchungen dieses Paragraphen machen es zweifel- 
los, daß den einfachen Sulfaten außer dem bereits bei manchen 
Stoffen bekannten kurzwelligen Maximum bei etwa 9 u auch 
ein langwelligeres bei ungefähr 16 u zukommt. Dieses letztere 
war bisher nicht bekamnt. Beide Eigenschwingungen müssen 
der Gruppe SO, zugeschrieben werden, da diese allen unter- 
suchten Substanzen gemeinsam ist. 

Erwähnt sei übrigens, daß außer den hier allein ins Auge 
gefaßten Hauptmaximis zuweilen auch noch andere Eigen- 
schwingungen vorhanden sind, die sich durch Reflexions- 
maxima von relativ großer Breite und geringer Höhe erkenn- 
bar machen. Z. B. haben die Sulfate von Calcium, Nickel, 
Kupfer, Cadmium, Lithium und Beryllium eine flache Er- 
hebung zwischen 3 und 4 u. Da die genannten Sulfate alle 
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kristallwasserhaltig sind, so ist es schon hier wahrscheinlich, 3 
daß diese Kigenschwingung dem Kristallwasser zukommt, da 5 
Wasser bei 3,2 u ein schwaches Reflexionsmaximum besitzt. 
In der Tat zeigen die übrigen 2. untersuchten Sulfate, näm- 


lich BaSO,, 


müßte annehmen, daß dieses durch die. Art der Bindung im ae 
Kristall geschieht, was keinerlei grundsätzliche Bedenken 
haben dürfte. [Vgl. hierzu Anm. 1) auf p. 286.] Wir kommen 
später eingehend hierauf zurück. 

Auf die Frage, wie sich die dem SO,-Ion zukommenden ae 
Eigensehwingungen für die verschiedenen Kristallsystemen u 
gehörenden Substanzen unterscheiden, gehen wir im zweiten 
Teile genauer ein. 


§ 5. Isomorphe Mischungen zweier Sulfate (Mischkristalle). 


Bevor wir uns in den nächsten Paragraphen der B- _ 
sprechung der Doppelsulfate zuwenden, wollen wir hier drei 
Stoffe vorwegnehmen, deren chemische Natur nicht ganz 
sicher zu sein scheint: Kaliumammoniumsulfat, Natrium- 
kaliumsulfat und Lithiumkaliumsulfat. 

Während man früher alle drei Stoffe als an = 
betrachtete, neigt man neuerdings zu der Ansicht, daß es Mr 
morphe Mischungen zweier einfachen Sulfate seien. Bezüglich — 
des Kaliumammoniumsulfates liegen sorgfältige Messungen von 
Retgers!) vor, nach denen die physikalischen Eigenschaften 
der Mischung kontinuierliche Funktionen der Zusammen- 
setzung sind. Nach seiner Meinung handelt es sich deshalb 
hier um eine isomorphe Mischung, nicht um ein Doppelsulfat. 
Noch weniger sicher steht es um Natriumkalium- und Lithium- 
kaliumsulfat. Ersteres kommt natürlich als „Glaserit‘‘ vor. 
Nach van’t Hoff und Barschall?) soll es sich bei ihm 
ebenfalls um das Endglied einer Reihe isomorpher Mischungen 
handeln, während allerdings Gossner*) behauptet, daß es ein 
Doppelsalz von der chemischen Formel (80,),NaK; 
Ahnlich wird es sich mit Lithiumkaliumsulfat verhalten, das 


1) J. W. Retgers, Zeitschr. f. physik. Chem. 15. p. 534. 1894. 
2) J.H.van’t Hoff u. H. Barschall, Ber.d. Berl. Akad. p. 359. 1903. 
3) Gossner, Zeitschr. f. physik. Chem. 89. p. 155. 1904. 
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nicht zum Gegenstand besonderer Untersuchungen gemacht 
worden zu sein scheint. 
11 


Kaliumammoniumsulfat. 

Dieser Stoff stand uns in einem schönen Exemplar, von 
Goldbach geziichtet, zur Verfiigung. Er kristallisiert im 
rhombischen System, ist also zweiachsig. Zur Untersuchung 
im natiirlichen Lichte gelangte ein Schnitt, der die Achsen 
des größten und kleinsten Brechungsexponenten enthielt. Das 
Resultat zeigt Kurve a, Fig. 4; man erkennt, daß der Cha- 
rakter des spektralen Verlaufes des Reflexionsvermögens sich 


RA 
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40 
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Fig. 4. 


nicht von dem der einfachen Sulfate unterscheidet ; ein Anhalts- 
punkt für eine veränderte chemische Bindung ist nicht be- 
merkbar. Die auftretenden Maxima liegen bei 
A, = 8,82; 16,08 u. 

Sie sind scheinbar einfach; wir werden jedoch später im zweiten 
Teile Gründe dafür kennen lernen, die Maxima der Sulfate 
bei nicht isotropen Kristallen sämtlich für komplex zu halten. 

Die genannte Substanz wurde bisher anscheinend nicht 
untersucht. 


12. Natriumkaliumsulfat. 


Auch hier wurden die Beobachtungen an einem künstlich 
von Goldbach hergestellten Kristall vorgenommen, der voll- 


| 
su 
° 
fin 
wo 
au 
Gas We 
iA w 
D 
x 
\ 
de 
| 


von 
im 
hung 
hsen 
Das 
Cha- 


sich 


iten 
fate 
fen. 
cht 


ich 
oll- 


kommen hexagonal ausgebildet war. Es gelangte ein Schnitt 
zur Untersuchung, der die optische Achse enthielt. Die R- 
sultate sind in Kurve c der Fig. 4 niedergelegt. Die Maxima 
finden sich bei: 

4, = 9,038 u; ,=16l5u, 


wobei das erste bereits hier als komplex mit einem Neben- 
maximum bei der ungefähren Wellenlänge 8,5 uw erkannt wird; 
auch das zweite wird sich als zusammengesetzt erweisen. Bisher 
war die Substanz nicht untersucht. es: 
18. Lithiumkaliumsulfat. tant. 


"Auch hier wurden die Messungen an einem von Gold- 
bach stammenden Kristall gemacht; der Schnitt enthielt 
wieder die optische Achse; Lithiumkaliumsulfat ist hexagonal. 
Das Resultat ist in Kurve b, Fig. 4, ersichtlich. Sie weist — 
wieder zwei Maxima auf: 


A, = 8,72; 4,= 15,78 u, 


die schon durch ihre Asymmetrie den Verdacht zusammen- _ 
gesetzter Struktur erwecken, was die genauere Untersuchung 
in Teil II bestätigen wird; bisher war diese Substanz nicht 52 Ss 
untersucht. 
Alle drei hier untersuchten Stoffe haben übrigens keinen ® 
Gehalt an Kristallwasser; da sich bei ihnen das am Schlusse eo. 
von $ 4 erwähnte breite Maximum zwischen 8 und 4 nicht 
findet, so muß dies wiederum als eine Stütze unserer Be- 

hauptung angesehen werden, daß dieses Maximum dem 
Kristallwasser zuzuschreiben ist. : 


Zum Studium der Frage, ob das S0,- -Ion auch in den 
Doppelsulfaten, d. h. bei veränderter chemischer Bindung, © 
seine Eigenschwingungen unverändert beibehält, bieten sich 
zunächst als zweckmäßigste, weil physikalisch einfachste, 
Substanzen die isotropen Doppelsulfate dar. Wir besprechen — 
im folgenden neun verschiedene Alaune, die sämtlich — mit ee 
alleiniger Ausnahme des gewöhnlichen Kalialauns — zum — 
ersten Male untersucht wurden; Kalialaun ist von Asch- 
kinass und Coblentz, aber auch nur bis etwa 12 u, ünter- 
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2 Sämtliche Kristalle standen uns in schönen, von Gold- | 
bach gezüchteten Oktaedern zur Verfügung, die sich gut k 
polieren ließen; bei einigen, z. B. Chromkalialaun, störte 
allerdings die nach dem Polieren auftretende Neigung zu 
schneller Verwitterung. Sämtliche Alaune besitzen 12 Mole- 
___ küle!) Kristallwasser, so daß wir erwarten müssen — wenn 
anders unsere vorhin ausgesprochene Vermutung richtig ist —, Ru 
bei ihnen allen das breite Maximum zwischen 3 und 4 u zu 

finden, was in der Tat der Fall ist. 
Das Resultat der Untersuchung ist in Fig. 5 nieder- T 
gelegt, und man. erkennt auf den ersten Blick, daß zunächst 
das ausgeprägte kurzwellige Maximum in der Gegend von 
9 u erhalten bleibt; das Reflexionsvermögen beträgt für alle C 
Alaune an dieser Stelle ungefähr 40 Proz. Auch das lang- 
 welligere Maximum bei ca. 16 ist deutlich vorhanden, wie- 
_ wohl nicht so ausgeprägt wie bei den einfachen Sulfaten und 
den isomorphen Mischungen solcher. Außerdem tritt aber 
mindestens ein neues Maximum in der Gegend von 14 u 
auf, dessen Zugehörigkeit später ($ 7) noch genauer diskutiert 
werden soll. 
| Daß auch das breite Maximum zwischen 8 und 4 u vor- 
handen ist, erwähnten wir bereits. 

Erwähnenswert scheint uns noch der Umstand zu sein, 
daß hei dem kurzwelligen Maximum keine Andeutungen von 
komplexer Struktur vorhanden zu sein scheinen. Natürlich 
soll damit das eventuelle Vorhandensein einer solchen nicht r 
geleugnet, sondern nur betont werden, daß diese dann von 
einer feineren Größenordnung. sein muß, als bei den bisher 
besprochenen doppeltbrechenden einfachen und den später zu C 
betrachtenden Doppelsulfaten. Ähnliches wird für die anderen 
Maxima gelten. 

Der Gesamteindruck der Fig. 5 ist der einer außer- 
ordentlichen Übereinstimmung im Reflexionsvermögen der ver- 
schiedenen Alaune, die fast bis in die kleinsten Einzelheiten geht. 

Im folgenden geben wir die genauen Wellenlängen der 
beobachteten Eigenschwingungen an. 


1) Bei der von uns verwendeten Schreibweise. Schreibt man dagegen, 
um die Natur der Alaune als Doppelsulfate zum Ausdruck zu bringen: 
[Rb,SO, . Al,(SO,); + 24H,0] usw., so kommen auf jedes Molekül | 
24 Moleküle Kristallwasser. Die Ausdrucksweise schwankt. 
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14, Rubidiumalaun [(S0,),AlRb.12H,0]; Kurve a, 


1, = 9,06 u; = 16,54 u. 
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15. Thalliumalaun [(SO,),AIT1.12H,0]; Kurveb, Fig. 5: 

4, = 9,06 u; Ag = 16,48 u. 
16. Caesiumalaun [(S0,),AlCs . 12H,0]; Kurve ¢, Fig. 5: 
= 9,06 u; 16,52 u. 
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17. Ammoniumalaun [(SO,),AINH, . 12H,0]; Kurve d, 
Fig. 5: i, = 9,04 u; = 16,60 u; 


Ser‘ 


era 23. Magnesiumammoniumsulfat; 24. Kobaltammo- 


= 


t 
18. Kalislaun [(80),AIK .19H,0); Kurve Fig. 
4, = 8,96 ,=16,74u. 
19. Chromkalialaun [(80,),CrK .12H,0]; Kurve f, pag 
4, = 9,08 u; = 16,44 u. 
3 20. Chromrubidiumalaun [(SO,),CrRb . 12H,0]; 
Kurve g, Fig. 5: 
| = 9,046; = 1644. 
21. Chromthalliumalaun [(80,),CrTl . 12H,0]; 
Kurve h, Fig. 5: sei 
A, = 9,06 u; Ap = 16,44u. | 
22. Chromammoniumalaun [(SO,)CrNH, .12H,0]; 
Kurve i, Fig. 5: am 
Ay = 9,10 u; A= 16,32 u . 
§ 7. Anisotrope Doppelsulfate. | 
rae Wir haben hier eine Gruppe von Substanzen untersucht, . 
deren Gleichartigkeit im optischen Verhalten für das sicht- 
bare Spektrum schon früh aufgefallen ist.!) Es sind die fol- | 
genden, sämtlich monosymmetrisch kristallisierenden Sub- ar 


stanzen: 


niumsulfat; 25. Zinkammoniumsulfat; 26. Mangan- 
ammoniumsulfat; 27. Nickelammoniumsulfat; 28. Kup- 
Pr ferammoniumsulfat. Ferner als 29—84 die analogen Salze, 
wobei nur Ammonium durch Kalium ersetzt ist. 

bin Alle diese 12 Stoffe besitzen 6 Moleküle Kristallwasser 


Von allen besaßen wir schöne, von Goldbach geziichtete 
Kristalle. Für die Messung im natürlichen Licht kam jedesmal 
{ ein Schnitt zur Verwendung, der die Achsen des größten und 
kleinsten Brechungsexponenten enthielt. 

Den spektralen Verlauf des Reflexionsvermögens für die 
Ammonium enthaltenden Doppelsalze gibt Fig. 6, für die 
Kalium enthaltenden Fig. 7 wieder, und zwar in der oben 


0.) EL Sénarmont, Pogg. Ann. 86. p. 35ff. 1852. 
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d, angegebenen Reihenfolge. Die genaueren Wellenlängen der 
auch hier auftretenden zwei Maxima sind in der folgenden 
40 
h Magnesium- A 
ammonium- 20 \ 
Kobalt- {\ 
ammonium- 2 
sulfat \ 
40 
Zink- 
ammonium- 20 N 
Mangan- 
ammonium- 20 N 
sulfat 
Nickel- 
ammonium- 2 
sulfat 
Kupfer- A 
ammonium- ” \ 
sulfat 
- Fig. 6. 
Nr. Material A, | A; Bemerkungen 
23 | (SO,),Mg(NH,),.6H,O | 9,10 u | 16,08 u | Fig. 6, Kurve 
24 | (SO,),Co(NH,),.6H,O | 9,154 | 16184| 4, , 
25 | (SO,),2n(NH,),.6H,O | 9,05” | 16l4u| ,, , 4, 
26 (SO,),.Mn(NH,), . 6H,0 9,00 u 16,18 u 
27 | (SO,),Ni(NH,),.6H,O | 9,09 | 1620u| 5 » 
28 (SO,),Cu(NH,),.6H,O | 9,10 u | 16,18 u be 
29 | (SO,),MgK,.6H,O 8,91 u | 15,80 u | Fig. 7, Kurve 
30 (SO,),CoK, . 6H,0 9,03 u 15,90 u as ” 
31 | (SO,).ZnK,.6H,O 9,05 | 1602" | 4, , 
8,74 | {16,24 u 
32 | (SO,)MnK, . 6H,0 
33 | (SO,),NiK,.6H,O 8,89 u | 15,84 xu | 
34 (SO,),CuK, . 6H,O 9,10 u | 16,40 u | 
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Bei allen diesen Stoffen finden wir in den Kurven An- 
deutungen, daß die Maxima aus mehreren nebeneinander- hab 
liegenden Streifen bestehen; bei einzelnen ist dies sehr aus- er 
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Tabelle gleich beide Werte eingetragen sind. Vollkommene V 


Klarheit über die Struktur wird die Untersuchung im polari- 
sierten Lichte schaffen. 

Außer den hier angeführten Maximis finden wir in der 
Gegend von 14 u wieder mindestens ein neues Maximum, 
oder besser eine Gruppe von Erhebungen, genau wie bei den 
Alaunen, deren Zugehörigkeit wir jetzt diskutieren wollen. 

Es läge an sich nahe, diese Eigenschwingungen den Doppel- 
sulfaten als Charakteristikum zuzuschreiben. Denn da wir 
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ja hier kompliziertere chemische und dynamische Bedingungen 
r- haben als bei den einfachen Sulfaten, so wäre das Auftreten 
J neuer Eigenschwingungen durchaus verständlich. Indessen 
r verbietet sich das durch den Umstand, der durch Betrach- 
tung der Figg. 2 und 3 evident wird, daß auch manche ein- 
fache Sulfate in der fraglichen Gegend Andeutungen dieses 
Verhaltens besitzen, z. B. NiSO,, CdSO, BeSO,. Nament- 
lich bei dem letzteren ist die Erscheinung stark ausgeprägt. 
Dies gibt auch gleichzeitig den Schlüssel zur Deutung; denn 
die genannten einfachen Sulfate sind ebenso wie die Alaune 
und die in diesem Paragraphen untersuchten anisotropen 
Doppelsulfate stark kristallwasserhaltig, so daß man von 
vornherein erwarten darf, daß die hier liegenden Wasser- 
banden (eventuell in ihrer spektralen Lage etwas verschoben) *) 
sich über das den Sulfaten zukommende Maximum bei 16 u 
überlagern. Diese Vermutung gewinnt noch an Wahrschein- 
lichkeit, wenn man dagegen den absolut glatten Verlauf der 
Kurven bei den wasserfreien Stoffen, z. B. der Fig. 4, be- 
trachtet. Auch findet man, daß die Abweichung von dem 
glatten Verlauf der wasserfreien Substanzen um so merk- 
licher wird, je größer der Gehalt an Kristallwasser ist. Wir 
schreiben daher die neben dem für die Sulfate charakteristischen 
Maximum (bei 16 «) auftretenden Erhebungen nicht der be- 
sonderen Bindung zu, in der sich das SO,-Ion bei den Doppel- 
sulfaten befindet, sondern dem Kristallwasser. 

Zusammenfassend und zugleich verallgemeinernd können 
wir das Ergebnis aussprechen: 

„Alle Sulfate besitzen in der Gegend von 9 und 16 u aus- 
geprägte Reflexionsmaxima, die dem SO,-Ion zuzuschreiben 
sind.‘ 2) 8) 

1) Vgl. die Ausführungen über die Verschiebung der kurzwelligen 
Wasserbande bei 3,2 u auf p. 299. 

2) L. B. Morse hat (l. c.) Betrachtungen über die Rolle des Sauer- 
stoffs bei diesen Schwingungen und den im folgenden zu besprechenden 
Eigenschwingungen der Karbonate angestellt, über die ein Urteil uns 
zunächst nicht möglich erscheint. Wir gedenken auf diese Fragen erst 
im Zusammenhange einzugehen, wenn die in der Einleitung angekündigten 
Untersuchungen über die Nitrate, Silikate, Chlorate, Jodate und Bro- 
mate abgeschlossen sein werden. 

3) Anm. b. d. Korr.: Ein inzwischen untersuchtes organisches Sulfat 
(Strychninsulfat) zeigte ebenfalls bei etwa 9 u ein Maximum; wegen der 
schlechten Oberfläche konnte bei 16 u nicht gemessen werden. ER 2 
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Dieser Satz erfährt noch eine weitere Erläuterung be- 
üglich der Struktur der Reflexionsmaxima im zweiten Teile. 


§ 8. Karbonate. 
Von den 15 Karbonaten, die wir untersucht haben, sind 


_ untersucht worden. Er fand — was wir - hier nur bestätigen 
können —, daß die Karbonate durch drei Eigenschwingungen 
bei etwa 7 u, 11 u, 14 u charakterisiert sind. Aber einer- 

= fehlt die Untersuchung im polarisierten Licht, ander- 
seits sind ‚sämtliche von ihm untersuchten Stoffe einfache 


worfenen alle doppeltbrechend, während unter 
_ den von uns hinzugefügten sich ein isotropes Karbonat be- 


= essant ist, weil seine Doppelbrechung im sichtbaren Gebiet 
—im Gegensatz zu der der übrigen Karbonate — sehr klein ist. 
Da wir im zweiten Teile doch fortwährend auf die Morse- 
schen Resultate Bezug nehmen müssen, ziehen wir es vor, 
= hier alle von Morse und uns gefundenen Ergebnisse syste- 
matisch darzustellen, wobei wir uns sehr kurz fassen können. 


1. Northupit (MgCO,.Na,CO, . NaCl). 


Es sind überhaupt nur zwei reguläre Karbonate bekannt; 
u sind nur einmal natürlich gefunden worden, und zwar in 
einem Bohrloche in Borax Lake, Nordamerika, nämlich 
Northupit und Tychit. 

‘Das zweite hat an Stelle von NaCl die Gruppe Na,80,. 
at) Beide sind sehr selten. Es gelang uns jedoch, durch die Be- 
— der Firma Dr. F. Krantz in Bonn drei kleine 
_ Oktaederchen von Northupit zu erhalten. Northupit ist für 
unsere Zwecke geeigneter als Tychit, da bei diesem das Auf- 
treten der Eigenschwingungen des SO,-Ions mit Sicherheit 


den Ergebnissen der vorhergehenden Paragraphen zu 
% PR erwarten ist, die dann das einfache Bild der Karbonate ge- 
RE ‚stört hätten. Umgekehrt ist gerade Northupit günstig, weil 
die Eigenschwingungen von NaCl bekanntlich im äußersten 


1) L. B. Morse, Astrophys. Journ. 26. p. 225. 1907. 
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Ultrarot bei etwa 50 u liegen, also uns nicht stören. Zwei 
der Oktaeder wurden zerschnitten und die Schnitte zu einer 
größeren Platte zusammengeklebt. Die Beobachtung des 
Reflexionsvermögens ergibt auch hier die drei oben erwähnten 
ausgeprägten Karbonatschwingungen bei: 


1, = 6,82 u; ,=14u; 
Fig. 8 enthält die Resultate der Beobachtung. Re 


R.A 

\ 

4 

a b 

Northupit. 
Fig. 8. 


2—7. Einachsige Karbonate. 


Es wurden untersucht: Manganspat (MnCO,), Eisen- 
spat (FeCO,), Zinkspat (ZnCO,), Magnesit (MgCO,), Kalk- 
spat (CaCO ), Dolomit (Mg(CO,),Ca). 

Davon waren uns Manganspat und Zinkspat nur in derben 
Stiicken zuginglich, alle anderen Stiicke in schénen Kristallen, 
die simtlich von der Firma Dr. F. Krantz, Bonn, geliefert 
waren. Namentlich von Eisenspat und Dolomit hatten wir 
Rhomboeder bis zu 10 cm Kantenlänge. Bei den Kristallen 
wurde ein Schnitt hergestellt, der die optische Achse enthielt; 
bei den derben Stücken wurde eine möglichst große Fläche 
angeschliffen. 

Das Resultat ist in Fig. 9 enthalten, ganz iiberein- 
stimmend (qualitativ und quantitativ) mit dem Befunde von 
Morse. Dolomit, der hier zum ersten Male mitgeteilt wird, 
stimmt also ganz mit den einfachen Karbonaten überein. 
Über die genaueren Wellenlängen der drei charakteristischen 
Maxima gibt die auf der folgenden Seite befindliche Tabelle 
Aufschluß, 

Zu erwähnen wäre noch, daß das erste Karbonatmaximum 
bei manchen, z. B. bei Kalkspat, komplex ist; ob bei allen 
Karbonaten, kann mit Sicherheit aus dem vorhandenen Material 
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Material 


Manganspat u Kurve a, Fig. 9 
Zinkspat u 
Magnesit u 
Kalkspat u ” e, ” 
Dolomit u ” ’ ” 
; 
\ 
N 
x 
40 
5 N 
Zinkspat 
40 Fr 
2 fi hate 
Magnesit 
Kalkspat \ 
q 
2 
Dolomit 
0 s  Ainu 


nicht gefolgert werden, doch ist es wohl wahrscheinlich. Eine 
genauere Untersuchung dieses Maximums mit größerer Auf- 
lösung wäre recht wünschenswert. Auch bei dem langwellig- 
sten der drei Maxima finden sich zuweilen Andeutungen, daß 
es zusammengesetzt ist. Diese Bemerkungen gelten übrigens 
auch ohne Unterschied für die sofort zu besprechenden zwei- 
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8-12. Zweiachsige Karbonate. 


Von den untersuchten Stoffen war Strontianit nur derb 
ig. 98 vorhanden. Da Natriumkarbonat, natürlich Soda, sehr leicht 
verwittert, wurde statt eines Sodakristalls wasserfreies Natrium- 
» [| karbonat geschmolzen und auf eine Messingplatte gegossen, 
de dann poliert und sofort untersucht, da wasserfreies Natrium- 
karbonat stark hygroskopisch ist. Die weiter unten aus der 
Fig. 10 zu entnehmenden absoluten Werte für das Reflexions- 
vermögen sind bei diesem Material sicher zu niedrig, eben 
wegen der rasch eintretenden Verschlechterung der Ober- 


fläche. Es wurde übrigens bisher nicht untersucht. Pes 


RA 
— 
Aragonit \ a 
20 


Strontianit 20 


20 Al * 
Cerussit 
20 
Natrium- e 
karbonat = > 
in 7 a + ; Fig. 10. 


Die übrigen (Witherit und Cerussit) standen als Kristalle 
ne | zur Verfügung; es kam ein Schnitt zur Untersuchung, der 
uf- | die Achsen des größten und kleinsten Brechungsexponenten 
ig- | enthielt. Der in Fig. 10 mit aufgenommene Aragonit wurde 
aß nicht von uns gemessen, sondern die Kurve ist nach den Mes- 
ns | sungen von: Nyswander#) gezeichnet. 
ei- 


1) Nyswander, Phys. Rev. 28. p. 201.190 = == 
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Das Resultat ist: Die zweiachsigen Karbonate ver! 
sieh im natürlichen Lichte ebenso wie die einachsigen, 
ein Blick auf Fig. 10 lehrt. 
255 Die genaueren Werte der Wellenlängen vgl. in der f 


RA 


Material | A, | | Bemerkungen 
8 | Aragonit 6,64 u | 11,54 u| 14,40 u | Kurve a, Fig. 101) 
9 | Strontianit „ 
10 | Witherit 6,85 | 11,61 | 14,48 
1 Cerussit | 7,06 | 12,00 u ul 
12 | Natriumkarbonst | 7,00 u | 11,48 u | 14,56 u | A © - 


= Man erkennt aus den beiden letzten Tabellen, daß im 
allgemeinen die Eigenschwingungen sich mit wachsendem Atom- 
gewicht des Metalls etwas nach dem Ultraroten verschieben. 
Diese schon länger bekannte Regel gilt jedoch keineswegs 
ausnahmslos, wie eine Prüfung derselben an unserm gesamten 

Material ergibt. 


13. Guanidinkarbonat (organisches Karbonat). 
An einem von Goldbach stammenden Kristall wurde 


Ze oe einige Risse beeinträchtigt, so daß die aus der 2. 10a m zu 


1) Nach Nyswander. 


40 
mn 
2 4 6 8 10 12 14 16 18° Alina 
Guanidinkarbonat. 
Fig. 10a. 


-entnehmenden Reflexionswerte sicher zu klein sind, schätzungs- 
a weise um 10—20 Proz. Es treten auch beim Guanidinkarbonat 
# die drei fiir die Karbonate als charakteristisch bekannten 
a Maxima auf, deren genauere Wellenlängen die folgenden sind: 


= 7,84; = 12,88; 4 =1510n. 
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Selbst wenn man die gemessenen Reflexionswerte um 20 Proz. 
erhöht, so bleibt doch dasselbe auffallend niedrig, und die 
Maxima sind zwar noch deutlich erkennbar, aber doch lange 
nicht so ausgeprägt, wie man es bei den übrigen Karbonaten 
gewöhnt ist. Möglicherweise steht dies im Zusammenhang 
mit der kleinen Doppelbrechung. 


s 14. und 15. Basische Karbonate (Malachit und Azurit). 


Malachit, dessen chemische Formel CO,[CuOH], ist, (von 

Dr. F. Krantz, Bonn) stand in einem Stück zur Verfügung, 

das die strahlige Struktur sehr schön zeigte, deretwegen Ma- 

lachit als Schmuckgegenstand beliebt ist. Die zur Unter- 

" suchung gelangende. Fläche. war parallel den Fasern; diese 
wurden unter. einem Winkel von 45° gegen die Einfallsebene 
geneigt und in dieser Stellung die Reflexion untersucht. Das 
Resultat zeigt Kurve a, Fig. 11. Es geht daraus hervor, daß 


n RA ; ; 
40 
Malachit eh: 
NAA 
00 = 
t f 
0 
N row 
b 
n 20 
Azurit 
Fig: 11. 
_neben den Maximis der CO,-Gruppe hier neue ‚aufgetreten 
sind. Im ganzen haben wir folgende Wellenlängen beobachtet: 
n As = 12,14 u, 


Die unterstrichenen sind diejenigen der Gruppe CO, Die _ 
beiden ersten scheinen beide dieser Gruppe anzugehören, indem 
Annalen der Physik. IV. Folge. 50. ie 
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deren erstes Maximum sich, wie z. B. beim Kalkspat, ge- 
teilt hat; doch ist dies nicht sicher. Es könnte ferner zweifel- 
haft sein, ob man 4, oder 4, als Eigenschwingung der CO, 
Gruppe aufzufassen hat. Eine ziemlich sichere Entscheidung in 
dem hier vorgenommenen Sinne liefert die Untersuchung im 
polarisierten Lichte. 

Ganz ähnlich verhält sich Azurit (CO,), . Cu[CuOH],), 
gleichfalls ein basisches Kupferkarbonat, der uns nur in einem 
derben Stück, aus Tsumeb in Deutsch-Südwestafrika, zur 
Verfügung stand. Nach der Politur nahm es herrlichen Hoch- 
 glanz an. Das Resultat der Messung zeigt Kurve b, Fig. 11. 
Die hier auftretenden Wellen sind: 


4,=7,00u; 4,= 10,544; 11,92; 4, = 14,16 u. 


wobei die unterstrichenen wieder die Eigenschwingungen der 
 C0,-Gruppe bezeichnen sollen. Zweifelhaft ist hier die Zu- 
ordnung des Maximums bei 11,92 u, das komplex zu sein 
scheint, mit einem Nebenmaximum bei etwa 12,82 u. Auch 
dieses letztere könnte an Stelle des Maximums von 11,92 u 
als das der CO,-Gruppe angehörige angesehen werden. Eine 
Entscheidung ist hier nieht möglich. Beide Stoffe sind im 
Bezirk von etwa 6—8 w auch von Coblentz untersucht 
worden, der sich aber damit begnügt hat, das Vorhandensein 
des ersten Karbonatmaximums festzustellen. Bei Azurit findet 
er zu dem ersten Maximum noch ein Nebenmaximum, von 
dem sich bei uns keine Andeutung findet; vermutlich ist dies 
bei Coblentz auch gar nicht reell, sondern die Folge einer 
sehr starken Verunreinigung mit einem Kupfersilikat, die er 
selbst hervorhebt, und die jedenfalls die quantitativen Ver- 
haltnisse bei ihm gefälscht hat. 


Zusammenfassend können wir also konstatieren, „daß alle 
untersuchten Karbonate (doppelibrechende wie nicht-doppelt- 
a brechende, einfache wie doppelte. anorganische wie organische). 
_ drei charakteristische Maxima besitzen, die der CO,-Gruppe zu- 
geschrieben werden müssen.‘ 


k Dieser Satz erfährt im zweiten Teile noch eine Ergänzung 
bezüglich der Struktur dieser. Maxima. 
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Kurzwellige ultrarote Eigenfrequenzen der 


Messungen im polarisierten Licht, 


Bi - § 9. Hinachsige Sulfate. 


_ Wir haben bereits mehrere Male darauf hingewiesen, daß 
das kurzwellige Reflexionsmaximum der Sulfate bei etwa 9 u 
(mit Ausnahme der Alaune, bei denen keine Andeutung dafür 
vorliegt), komplex ist, d.h. aus mehreren so eng. beieinander- 
liegenden Eigenschwingungen besteht, daß sie mit Hilfe unseres 
Apparates nicht völlig getrennt werden können. Unter diesen 
Umständen macht sich die zusammengesetzte Struktur nur 
durch kleine Buckel und Unebenheiten in der Reflexionskurve 
bemerkbar. Besonders deutlich sind in dieser Hinsicht die 
Kurven für Strontiumsulfat (Kurve b der Fig. 2), Baryum- 
sulfat (Kurve c der Fig. 2), ferner Natriumkaliumsulfat 
(Kurve c der Fig. 4). 

Wir bemerkten nun bei unseren ersten Messungen, daß 
die genannten Unebenheiten des fraglichen Maximuns bei 
verschiedenen Messungsreihen ganz verschieden ausfielen, bald 
stärker, bald schwächer, manchmal gar nicht vorhanden. 
Dies legt den Gedanken nahe, daß die verschiedenen, nahe 
beieinanderliegenden Eigenschwingungen verschiedenen Schwin- 
gungsrichtungen im Kristall zugehören könnten, etwa bei den 
einachsigen Kristallen die einen dem ordinären, die anderen 
dem extraordindren Strahle. Denn da durch die Spektrometer- 
anordnung die Strahlung stets teilweise polarisiert ist (,,Spektro- 
meterpolarisation‘‘), so müssen in diesem Falle, je nach der 
Orientierung des Kristalles, die Maxima verschieden stark 
auftreten. Es wurde deshalb, um im natürlichen Lichte diese 
von der teilweisen Polarisation herrührende Fehlerquelle zu 
vermeiden, der Kristallschnitt stets so aufgestellt, daß die in 
der Fläche liegenden Achsen Winkel von 45° mit der Einfalls- 
ebene bildeten. In diesem Falle n uß das teilweise polarisierte 
Licht genau dasselbe Resultat ergeben, wie das natürliche. 

Nachdem so unsere Aufmerksamkeit auf diese Möglich- 
keit gelenkt war, haben wir diese Frage systematisch unter- 
sucht, indem wir die Strahlung durch Einführung eines Polari- 
sators ($ 2) vollkommen polarisierten. Bei unserer Anord- 
nung lag der elektrische Vektor stets horizontal. Bei den 


einachsigen Kristallen wurde die die optische Achse enthaltende 
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| I 
Flache so gestellt, daß einmal die Achse vertikal, einmal ‘hori- bar.) 
zontal lag. Im ersten Falle fand man das Reflexionsverm.ögen § Krist: 
und die Eigenschwingungen senkrecht zur optischen Achse, # ‚us ii 
im zweiten Falle dieselben parallel der Achse. Dreht ıran uns Z 


die Platte aus einer dieser Lagen um 45° in ihrer Ebene, so § jer F 
erhält man beiderlei Arten von Eigenschwingungen gleich- 
zeitig; die so bestimmte Kurve des Reflexicrsvern ögens ist 


die für natürliches Licht und muß genau das arithmetische ain 
Mittel aus den beiden ersten sein, wie unmittelbar aus der en 


Definition des Reflexionsvermögens folgt. 
Bezeichnen wir die drei so bestimmten Werte des Re- § prste 


flexionsvermögens der Reihe nach mit R,, Ry, SO ist und ' 
demnach: 
Rot, =4 +4 sunge 
Fre Die Erfüllung dieser Gleichung bietet einen guten Prüf- hätte 


stein für die Richtigkeit der Justierung und die Vollkommen- 
heit der Polarisation. Bei unseren Messungen war sie stets 
innerhalb der Fehlergrenze erfüllt. In diesem Falle bietet 
Gleichung (1) ein Mittel, um ohne Polarisationsapparat zum | 
Ziele zu gelangen. Man kann nämlich R, auch offenbar so # laß 
bestimmen, daß man eine senkrecht zur optischen Achse ge- § in z 
schnittene Platte im natürlichen Licht. untersucht; aus R, § also 
und Ry. findet man dann Ry nach der Gleichung: bei § 


(1a) Ry =2Rm—R,. 


In dieser Weise sind wir vorgegangen, um das langwellige # gung 
Maximum der Sulfate bei 16 u auf seine Struktur bzw. deren 6 
Abhängigkeit von der Schwingungsrichtung zu untersuchen, § Stra 
da für Messungen im polarisierten Lichte die Energie durch § ‘op 
Einführung eines Polarisationsapparates zu gering geworden # sond 
wäre. Die Messung gestaltete sich in diesem Falle folgender- § beste 
maßen: Zunächst wurde mit Silber «ls Vergleichssubstanz § — 
Rast, an einer Platte parallel der optischen Achse bestimmt, 
wobei die optische Achse nach dem Obigen unter 45° gegen § apni 
die Einfallsebene geneigt war. Dann wurde an Stelle der § und 
Silberfläche eine Platte senkrecht zur optischen Achse ein- # wie 
geführt und nun deren Reflexionsvermögen relativ zur ersten 
Platte gemessen. Auf diese Weise waren die ; Unterschiede 
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bar.) Natürlich ist diese Methode nur anwendbar, wenn der 
Kristall so groß ist, daß die beiden erforderlichen Platten 
aus ihm hergestellt werden können. Bei dreien von den vier 
uns zur Verfügung stehenden einachsigen Sulfaten war dies 
der Fall, die wir im folgenden besprechen wollen. _ 

Es ist merkwürdig, daß man bisher der Frage nach der 
Abhängigkeit der Reflexionsmaxima (und Absorptionsmaxima) 
von der Schwingungsrichtung relativ wenig Beachtung ge- 
schenkt hat. Speziell für Reflexion liegen nur zwei Arbeiten 
vor: eine von Nyswander?), die andere von Reinkober.?) 
Ersterer untersuchte Kalkspat und Aragonit, letzterer Quarz 
und Turmalin, für welch’ letzteren bereits Merritt*) die Unter- 
suchung für Absorption gemacht hatte. Systematische Mes- 
sungen an chemisch verwandten Körpern liegen aber bisher 
yar nicht vor, obwohl gerade diese interessante Aufschlüsse 
hätten erwarten lassen. 


1. Natriumkaliumsulfat. 


An einer Platte parallel der optischen Achse fanden wir, 
laß der als komplex betrachtete Streifen bei etwa 9 u sich 
in zwei vollkommen glatt verlaufende Maxima zerlegt, die 
also als einfach anzusehen sind, von denen das langwelligere 
bei 9,03 u eine Höhe von 66 Proz. erreicht und der zur opti- 
schen Achse senkrechten Schwingung angehört, während das 
kurzwellige bei 8,49 u mit einer Intensität von 35 Proz. Schwin- 
gungen parallel der optischen Achse entspricht. Das erstere ge- 
hört also dem ordentlichen, das zweite dem außerordentlichen 
Strahl an. Die verschiedene Höhe zeigt an, daß eine „Aniso- 
tropie der Eigenschwingungen“ nicht nur für die Wellenlängen, 
sondern auch in bezug auf die Dämpfung der Schwingungen 
besteht (Kurve a, Fig. 12). 


1) Wir sind zurzeit damit beschäftigt, nach dieser Methode die 
Abhängigkeit der Reflexionsmaxima des Kalkspats bei etwa 30 u, 90 u 
und 110 # von der Schwingungsrichtung zu untersuchen, entsprechend 
wie bei den übrigen Karbonaten. 

2) Nyswander, Phys. Rev. 28. p. 291. 1909. 

3) O. Reinkober, Ann. d. Phys. 84. p. 345. 1911. 

4) E.G.Merritt, Wied. Ann. 55. p. 49. 1895. — Vgl. auch J. Koenigs- 
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Ähnlich ist das Ergebnis bei dem 16 w-Streifen. Hier 
ergab sich, daß derselbe ebenfalls aus zwei getrennten Eigen- 
_ schwingungen besteht ; das langwellige bei 16,14 u (Höhe 35 Proz.) 
gehört dem außerordentlichen, das kurzwelligere bei 16,10 u (Höhe 

26 Proz.) dem ordentlichen Strahl an (Kurve b, Fig. 12). 


f\ 
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|S 
10 “Ainw 15 16 7 Alina 
a Natriumkaliumsulfat. b 
ae e e Natürliche Strahlung 
Fig. 12. 


Man erkennt ferner aus der Fig. 12 folgendes: Bei 8 u 
ist das Reflexionsvermögen R, (und entsprechend der Bre- 
chungsindex v|;) größer als R, (und entsprechend als v,); 
bei 10 u dagegen ist Ry < Ry und v,<v,. . Dazwischen 
liegt ein Punkt (bei etwa 8,67 u), wo die beiden Reflexiors- 
kurven sich schneiden, also Ry = R, wird, also auch v, =. 
Für diese Wellenlänge wird also der einachsige Kristall isotrop; 
vor und hinter diesem „Isotropiepunkte‘‘ hat die Doppelbrechung 
verschiedenes Vorzeichen. Ganz analog liegt die Sache bei dem 

 langwelligen Maximum. Für die Wellenlängen 15,54 w und 
16,84 u ist der Kristall isotrop; für Wellenlängen kleiner als 
15,54 u und größer als 16,84 « hat die Doppelbrechung 
dasselbe, innerhalb dieses Bereiches das umgekehrte Vorzeichen. 
Im sichtbaren Spektralgebiet ist dieses Verhalten nur bei 
wenigen Kristallen bekannt (z. B. beim Apophyllit), und es 
scheint bisher als Singularität betrachtet worden zu sein. 
In Wirklishkeit wird dieses Verhalten im allgemeinen bei 
jeder Eigenschwingung auftreten, die nur einer Schwingungs- 
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richtung angehört. In der Tat werden wir es bei allen hier 
untersuchten einachsigen Kristallen wiederfinden. 

Die Anisotropie der Wellenlängen der Eigenschwingungen 
kommt gleichfalls im sichtbaren Spektralgebiet bei gefärbten 
Kristallen vor und hat den Namen ,,Dichroismus“ erhalten, 
weil in leicht ersichtlicher Weise die Farbe des Kristalls von 
der Schwingungsrichtung des auffallenden Lichtes abhängt, 
und parallel bzw. senkrecht zur Achse zwei Extremfarben 
existreren, bei allen anderen Schwingungsrichtungen Misch- 
farben derselben. Wegen dieser letzteren Eigenschaft spricht 
man neuerdings lieber von ,,Pleochroismus‘‘; doch werden wir 
hier den älteren Ausdruck beibehalten, um der Tatsache 
Nachdruck zu verleihen, daß hier die Eigenschwingungen bei 
9 u und 16 u sich in je zwei zerlegen, von denen die eine dem 
ordentlichen, die andere dem außerordentlichen Strahle angehört. 

Während bei 9 u der Dichroismus ziemlich beträchtlich ist, 
ist er bei Natriumkaliumsulfat bei 16 « sehr klein; ähnliches 
wird daher für die Doppelbrechung dieses Kristalls gelten. 


2. Lithiumkaliumsulfat. 


Bei Lithiumkaliumsulfat liegen im Prinzip die Verhält- 
nisse ganz genau so, wie die Fig. 18 deutlich erkennen läßt. 
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a Lithinmkaliumsulfat, b 


x x El. Vektor, L opt. Achse 


Nur ist diesmal bei 9 uw der Dichroismus klein, bei 16 u 
relativ groß; denn wir haben bei der kurzwelligen Eigen- 
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schwingung die Wellenlängen 8,69 u (ordentlicher Strahl) 
und 8,74 u (außerordentlicher Strahl), dagegen. bei 16 u die 
Werte 15,62 u (ordentlicher Strahl) und 15,92 u (außer- 
ordentlicher Strahl). Dem entsprechen die folgenden: Isotropie- 
punkte: 7,9 4, 9,7 a und 15,8 w, vor und hinter denen das 
Vorseichen der Doppelbrechung wechselt. 


8. Nickelsulfat. 


& Bei Nickelsulfat ist alles ganz ebenso; wir geben nur die 
Werte für die 9 u-Eigenschwingung an, da die andere schon 
bei natürliehem Licht deutlich aufgelöst war.. Wir finden 


die beiden Wellen: rl 
9,0 uw (ordentlicher Strahl), pind! 


pat died der Isotropiepunkt bei 8,84 u; ebenso alles bei 16 u. 
2 Wir können also folgendes Resultat aussprechen: 

: „Bei den einachsigen Sulfaten bestehen die charakteristischen 
Reflexionsmaxima bei etwa 9 u und 16 u aus je’ zwei Eigen- 
 schwingungen, von denen je eine dem ordentlichen, die andere 
dem außerordentlichen Strahl angehört.“ 


= 


7 


8 10. Zweiachsige Sulfate. 


Das am Schlusse des vorigen Paragraphen formulierte 
Resultat für die einachsigen Sulfate ließ etwas Analoges. für 
die zweiachsigen erwarten. Wir haben uns hier — da zwischen 

dem kurzwelligen Maximum bei etwa 9 „u und dem lang- 

welligen bei 16 keinerlei Unterschied sich herausgestellt 

hat — ausschließlich auf die genauere Unsersuchung des kurz- 

 welligen Maximums beschränkt. Bei Cadmiumsulfat haben 
wir uns aber bei dem langwelligen Maximum noch ausdrück- 

lieh überzeugt, daß qualitativ alles genau so ist, wie bei 9 u. 

’ Wir bezeichnen im folgenden durch die deutschen Buch- 


_ leren und größten Brechungsexponenten.. Bei einem zwei- 
achsigen Kristall braucht man demnach zur Untersuchung 
im polarisierten Licht zwei ‘Schnitte, deren einer etwa die 
As Siete a- und c-Achse, der andere etwa die b- und c-Achse enthalten 
muß. Bei sieben der von uns im vorhergehenden unter- 


. . . . 
; suchten zweilachsigen Kristalle reichte das Material aus, um 


zwei solcher Schnitte'in genügender Größe 


anfertigen zu lassen. 
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(Coelestin, Zinkammoniumsulfat, Zinkkaliumsulfat, Kobalt- 
ammoniumsulfat, Kobaltkaliumsulfat, Magnesiumammoniun.- 
sulfat und Magnesiumkaliumsulfat). Bei sieben weiteren (Baryt, 
Gips, Nickelammoniumsulfat, Nickelkaliunsulfat, Kupfer- 
ammoniumsulfat, Manganammoniumsulfat, Mangankalium- 
sulfat) konnte nur ein Schnitt hergestellt werden. 

Wir besprechen die Stoffe im folgenden in der angegebenen. 
Reihenfolge. 

1. Strontiumsulfat (Coelestin). 

Die Messung an zwei Flächen .ergab folgendes Resultat: 
Zunächst fanden wir bei Untersuchung der Fläche parallel a c, 
daß das Reflexionsmaximum in zwei getrennte Schwingungen 
zerfiel, in eine mit der Wellenlänge 8,84 u (parallel der a-Achse) 
und eine zweite mit der Wellenlänge 8,35 w (parallel der - 
c-Achse). Ferner gab die zweite Fläche, die parallel (a b) war, 
d.h. die Achsen des kleinsten und mittleren Brechungs- 
exponenten enthielt, ebenfalls eine Zweiteilung des Maximun:s, 


und zwar: RA 
9,05 u (parallel der b-Achse), _ = 
8844 ( » 4, @-Achse), 
so daß sich im ganzen ge- 
nommen das im natürlichen „ | / 
Lichte gemessene Reflexions- / \\ 
maximum als dreifach erweist; 
jede der drei Eigenschwingun- _ / \\ 
gen gehört einer bestimmten f \ 
Schwingungsrichtung im Kri- 
stall an, nämlich | \ 
der a-Achse die Schwingung 2 + 

bei 8,84 u, / AN 
der b-Achse die Schwingung 

bei 9,05 u, 0 
der c-Achse die Schwingung ” 

bei 8,35 u. Tas Coelestin. 

% El, Vektor, a-Achse 

Wir haben also das vor uns, $ 8 Ei Yektor wecachee 


was man im sichtbaren Spek- 
tralgebiet als „Trichroismus“ 
bezeichnet, Die gegenseitige Lage der Eigenschwingungen ist 
in Fig. 14 dargestellt; man erkennt auch hier wieder deut- 
lich die Anisotropie der Dämpfungen in den drei Richtungen. 


Fig. 14. 
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An den Stellen, an denen die in Fig. 14 gezeichneten 
Reflexionskurven sich schneiden, werden jedesmal zwei Haupt- 
brechungsindizes einander gleich, also der Kristall für diese 
Wellenlänge einachsig. Diese Stellen, von denen in Fig. 14 
drei zu erkennen sind, sind das Analogon und die Verallge- 
meinerung der „Isotropiepunkte‘“ bei einachsigen Kristallen 

(89). Je nachdem, welche. der drei Reflexionskurven sich 
schneiden, hat die Einachsigkeit anderen Charakter. 
Zu erwähnen ist noch, daß das Reflexionsvermögen einer 


arithmetische Mittel aus den beiden Reflexionskurven R, 
und R, im polarisierten ist, was wir experimentell stets be- 
stätigt fanden. Ein Beispiel dafür bieten die Figg. 21 und 22 

für Baryt und Gips. 


“ 40 N\ 
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Zinkammoniumsulfat. _ Zinkkaliumsulfat. 
x x El. Vektor, ii a-Achse Vektor, a-Achse 
e @ El. Vektor, u 6-Achse e e El. Vektor, || b-Achse 
© o El. Vektor, i c-Achse bs El. Vektor, i c-Achse 
Fig. 15. Fig. 16. 


2. Zinkammoniumsulfat. 


e Hier und bei den folgenden Doppelsalzen ergab sich quali- 
 tativ dasselbe. Die Untersuchung zweier Flächen zeigte, daß 
das Reflexionsmaximum bei 94 sich in drei zerlegt, und zwar 
mit den folgenden Wellenlängen und Schwingungsrichtungen: 
9,15 w (parallel der a-Achse), 


a 8,82 u ( 99 9 c-Achse). } lett 


“Fe 9,21 ( ” ” b-Achse), 


Die Verhältnisse sind dargestellt in Fig. 15. = 
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8. Zinkkaliumsulfat. 

Auch hier zerlegt sich das Maximum in die folgenden 
drei Eigenschwingungen: 

9,13 x (parallel der a-Achse), 


ebenfalls wieder mit ausgesprochener Anisotropie der Dämp- 
fung (Fig. 16). 


RA KR 


AN 


Kobaltummoniumsulfat. Kobaltkaliumsulfat. 


x x El. Vektor, i a-Achse x x El. Vektor, Na-Achse 
e El. Vektor, b-Achse El. Vektar, ub-Achse 
o o EI, Vektor, ıc-Achse o o EI. Vektor, I c-Achse 


Fig. 17. Fig. 18. 


4. u. 5. Kobaltammonium- und Kobaltkaliumsulfat. 
Bei . Kobaltammoniumsulfat (Fig. 17) beobachtet man 


folgendes: 9,15 u (parallel der a-Achse), 
& „ „ b-Achse), 
883 ul „ „ ¢-Achse). uns 
Bei Kobaltkaliumsulfat (Fig. 18) entsprechend: bes 
wie 
9,10 (parallel der a-Achse), 
R 8,89 u ( „ ” b-Achse), 
? 8,76 ( ” c-Achse). 


Beide Kristalle sind weinrot gefärbt und zeigen auch im 
sichtbaren Gebiet deutlich wahrnehmbaren Pleochroismus, 
was übrigens schon lange bekannt ist.!) 


1) H. Sénarmont, Pogg. Ann. 86. p. 35. 1852, 
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6. und 7. Magnesiumammonium- und 
kaliumsulfat. 


din 
} Auch hier fanden wir eine Zerlegung in drei Komponenten. ™ 
1 Bei Magnesiumammoniumsulfat (Fig. 19) ergaben sich die ER 
folgenden Wellenlängen und zugehörigen Schwingungsrich- geg 
: tungen: 9,15 u (parallel der a-Achse), sch 
RA un! 
60 60 Be 
me 
IN all 
\ 
TORN 
ah 
Ei 
20 a, 
N 
St 
8 9 Ming 738 9 Ain u 
Magnesiumammoniumsulfat. Magnesiumkaliumsulfat. 
x x EI. Vektor, 1a-Achse x x El Vektor, a-Achee } 
@ El. Vektor, b-Achse e EI). Vektor, b-Achse 
El, Vektor, ii c-Achse o o El. Vektor, tic-Achse 


; Fig. 19. Fig. 20. 


Bei Magnesiumkaliumsulfat (Fig. 20) fand sich folgendes: 


8,71 u », ¢-Achse). 


enn man diese sechs Doppelsulfate betrachtet, « so N dip 
große Ähnlichkeit in ihrem Verhalten unverkennbar. Noch 


9,02 u (parallel der a-Achse), | 
8,924( ,, bAche),. 


größer sind die Übereinstimmungen im optischen Verhalten . 

2 i der Ammonium enthaltenden Salze unter sich, sowie der Kalium or 

JE enthaltenden Salze unter sich. os 

ee Bei den ersteren verhält sich der Trichroismus folgender- sia 
maBen: Die %leinste Wellenlänge entspricht der c-Achse, die 

mittlere der a-Achse, die größte Wellenlänge der b-Achse. 

Auch sind für die genannten drei Salze die Werte der drei " 


Wellenlängen fast identisch. 


— 
| 
i 
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Etwas anders ist es bei den Kalium enthaltenden Doppel- 
sulfaten. Die kürzeste der drei Wellenlängen entspricht aller- 
dings hier auch: der.’c-Achse, aber die mittlere der b-Achse 
und die längste der a-Achse. Auch hier stimmen unter sich 
die Wellenlängen wieder frappierend überein, während sich 
gegen die ammoniumhaltigen Salze doch merkliche Unter- 
schiede ergeben. Übrigens zeigt dies auch sofort ein Blick auf 
Figg. 15—20. ; 

Die übrigen zweiachsigen Sulfate sind nicht so eingehend 
untersucht worden, hauptsächlich aus Mangel an Material. 
Bei ihnen kam nur je ein Schnitt von bestimmter Orientierung, 
meist parallel der (a c)-Ebene, zur Untersuchung. Bei ihnen 
allen. zeigte sich, daß das fragliche Maximum doppelt war, 
wie es bei Betrachtung einer Fläche auch sein muß. Wir 
können auch hier mit Sicherheit den Schluß ‘ziehen, daß bei 
ihnen allen das Reflexionsmaximum bei etwa 9. sich in drei 
Eigenschwingungen: zerlegt, die der Reihe nach den drei Achsen 
a, b, ce zukommen. . 


Die folgende Tabelle gibt Aufschluß über die bei ciesen 
Stoffen beobachteten Eigenschwingungen. 


tr. _ Elektrischer Vektor 
. a-Achse b- Achse 
5 Baryt Bay. 8,93 u nicht beob. 
9 Gips 8,74 u ” 
10 Nickelammoniumsulfat 9,18 u nicht beob. 
11 Kupferammoniumsulfat 9,15 u N 
12 Manganammoniumsulfat 9,15 u 
13 '| Nickelkaliumsulfat nicht beob. | 8,89 u 
14 Mangankaliumsulfat 9,28 u nicht beob. 


Das Verhalten des Baryts und des Gipses ist in den 
Figg. 21 und 22 dargestellt. Die dritte auf ‘diesen Blättern 
enthaltene Kurve entspricht dem Reflexionsvermégen der 
untersuchten Fläche für natürliches Licht, . das gleich dem 
arithmetischen Mittel aus den beiden: Werten R, und AR, sein 
muß. Man sieht, daß diese Forderung befriedigend erfüllt ist. 


Wir wollen nun roch auf das Verhalten des Gipses etwas 
näher eingehen, um. an demselben zu zeigen, daß.ungere Fest- 
stellung, daß die drei vorhandenen Eigenschwingungen bei 


Ber. 
< 
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8,30 u 
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8,82 u 3/5 
8,72 
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9 w verschiedenen Richtungen zugehören, auch vom rein 
experimentellen Standpunkte nicht unwichtig ist. Wir haben 
bereits erwähnt, daß Randall die Wellenlänge der Rest- 


j 7 8 Ainge 7 8 9 10 
god El. Vektor, ta-Achse x El. Vektor, Iic-Achse 


x x 
o o El. Vektor, {i c-Achse e El. Vektor, il a-Achse 
© @ Natürliche Strahlung © o Natürliche Strahlung 


Fig. 21. Fig. 22. 


mittels Prismas bestimmt hat, in der Hoffnung, eine genaue 
Wellenlängennormale in dieser Spektralgegend zu finden. Die 
mittels Beugungsgitters gemessenen Werte stimmen unter sich 
gut überein, während die mit Prisma gemessene Wellenlänge 
deutlich abweicht; der von J. Koch gemessene Wert liegt 
zwischen beiden. Infolge dieser Abweichungen erklärt Ran- 
dall diese Linie zur Normalen als ungeeignet.) 
a Der Grund für diese eigentümliche Erscheinung liegt in 
nichts anderem als in der Tatsache, daß wir es beim Gips 
im allgemeinen mit drei eng beieinander liegenden Wellen zu 
tun haben, die verschiedenen Polarisationsrichtungen an- 
gehören. Nun war die Strahlung bei Randall sicher partiell 
polarisiert, und zwar beim Gitter in anderem Betrage als 
beim Prisma. Folglich muß sich der ‚‚Pleochroismus‘‘ des 
_ Gipses bei seinen Messungen geltend gemacht haben, d.h. 
die Tatsache, daß je nach der Stärke der partiellen Polari- 
sation die einzelnen Maxima verschieden stark herauskommen 
müssen. Bestimmt man, wie Randall, lediglich den Schwer- 
punkt der Linie, so muß dieser sich bei einem so kompli- 
 zierten Bau des Reflexionsmaximums mit der Stärke der 


1) Im Artikel „Infrarot“ des Handwörterbuches der Naturwissen- 
_ schaften behauptet W. H. Westphal irrtiimlich das Gegenteil (vgl. p. 429). 
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partiellen Polarisation im Spektrum verschieben.‘ Es entspricht 
dies offenbar genau dem Umstande, daß im sichtbaren Ge- 
biet die Farbe des pleochroitischen Kristalls von der Stärke 
der partiellen Polarisation abhängt. 


Zur Herstellung von Normalen im Ultraroten eignen 
sich daher im allgemeinen doppeltbrechende Kristalle nicht, 
sondern nur einfach brechende. Nur falls man bei einachsigen 
Kristallen Platten senkrecht zur optischen Achse benutzt, 
ist das Resultat von der Stärke der partiellen Polarisation 
unabhängig. Von Sulfaten würde sich z. B. eine Platte senk- 
recht zur optischen Achse von Natriumkaliumsulfat gut eignen 
(vgl. Fig. 12), während die isotropen Alaune hier wegen ihres 
geringen Reflexionsvermögens weniger geeignet erscheinen. 


Noch in einer anderen Hinsicht erscheint die oben ge- 
machte Feststellung der besonderen Art der Struktur des 
Sulfatmaximums von Bedeutung. Es sind von manchen Au- 
toren, namentlich Co blentz, Pfund und zuletzt von Gehrts), 
in einer sorgfältigen Arbeit Betrachtungen darüber angestellt 
worden, wie das Maximum der festen Sulfate durch den 
Lösungsvorgang beeinflußt wird. Die erhaltenen Resultate 
sind nicht übersichtlich, sondern zum Teil einander wider- 
sprechend. Es dürfte klar sein, daß derartige Untersuchungen 
erst dann wirklich von Erfolg gekrönt sein können, wenn die 
bis dahin unerkannte Struktur des Maximums klar gestellt ist. 
Auch erscheir.t es nicht zweckmäßig, diese Untersuchungen 
an einer zusammengesetzten Eigenschwingung anzustellen, da 
dadurch bei der geringen Auflösung die Verhältnisse ver- 
wirrt werden. 


Eine Bemerkung möge hier noch Platz finden: Wir be- 
merkten dure!; Zufall, daß man aus dem optischen Verhalten 
im sichtbaren Gebiet einen ziemlich sicheren Schluß auf die 
zu erwartende Erscheinung im Ultraroten ziehen kann. Man 
kann diese Beziehung ungefähr so ausdrücken, daß, je größer 
die Differenz der Brechungsindizes im Sichtbaren ist, um so 
größer die Ansctropie der Eigenschwingungen im Ultraroten 
sein wird. Nehmen wir z. B. Gips und Baryt, parallel der 


1) F. Gehrts, Ann. d. Phys. 47. p. 1078ff. 1915. Dort auch die ° 
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ac- Bhane geschnitten, so sind die hierfür in Betracht kom- 
menden ®, und n, des Gipses: 


= 1,5207; n, = 1,5805 , 
also ihre Dittrene 0,0098; bei Baryt ist entsprechend: 
= 1,6360; n, = 1,64797 , 


: also die a 0,01167, d. h. bei Baryt größer als bei 
‘Gips. Der größeren Doppelbrechung im Sichtbaren entspricht 
nun in der Tat beim Baryt die größere Differenz in den Eigen- 
schwingungen im Ultraroten. Nach der Tabelle haben wir 
für Baryt 0,638 uw, für Gips 0,12 w. Besonders deutlieh ist 
dies Verhalten bei den Ammonium und Kalium enthaltenden 


Doppelsulfaten, die wir vorhin besprochen haben. Die drei 
Hauptbrechungsindizes sind (für die D-Linie): 
Material | | ns ny 

Zinkammoniumsulfat 1,4890 1,4934 1,4996 
_ Kobaltammoniumsulfat . . . 1,4890 1,4940 1,5020 
Magnesiumammoniumsulfat 1,4767 1,4728 1,4791 
Zinkkaliumsulfat ...... 1,4775 1,4836 1,4967 
Kobaltkaliumsulfat ..... 1,4807 1,4867 - 1,5004 
Magnesiumkaliumsulfat 1,4602 1,4633 1,4768 


In allen ciesen Fällen liegt n, näher an n, als an ny. Solche 
Kristalle heißen bekanntlich „positiv“. Es ist nun bemerkens- 
wert, daß die Eigenwellenlänge, die der b-Achse zukommt, 
näher an der Wellenlänge liegt, die der a-Achse entspricht, 
als der Eigenschwingung, die zur c-Achse gehört, wie aus 
den im vorhergehenden angegebenen Werten — her 
vorgeht. 

Das hier geschilderte Verhalten werden wir mutatis mu- 
tandis auch bei den Karbonaten wiederfinden und deshalb 
auf seine eventuelle Bedeutung am Schlusse etwas näher 
eingehen. 

§ 11. Karbonate. 

Die im Vergleich zu den Sulfaten sehr große Doppelbrechung 
der meisten Karbonate läßt hier erwarten, daß die Anisotropie 
der Eigenschwingungen hier viel stärker ausgeprägt sein wird, 
als dies bei den Sulfaten der Fall war. In der Tat hat Nys- 
wander’) bei der Untersuchung des Kalkspates folgendes 


1) Nyswander, l. c. 
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gefunden: Wenn der elektrische Vektor parallel der optischen 
Achse ist, so tritt nur das zweite Maximum bei 11,38 w auf; 
senkrecht zur optischen Achse dagegen findet er das erste 
Maximum bei 6,56 # und das dritte bei 14,16 uw. Analog sind 
seine Resultate bei dem zweiachsigen Aragonit. Die Verhält- 
nisse scheinen also auf den ersten Blick beim Kalkspat ganz 
anders zu liegen als bei den einachsigen Sulfaten, indem sich 
hier nicht das im natürlichen Lichte gefundene Maximum 
bei 9 w (entsprechend bei 16 u) in zwei zerlegt, sondern in- 
dem die im natürlichen Licht auftretenden Maxima abwech- 
selnd dem ordentlichen bzw. außerordentlichen Strahle an- 
gehören. Indessen ist dieser Unterschied rein äußerlich und 
nur eine Inhomogenität der Ausdrucksweise, indem wir von 
„einem‘‘ Maximum bei 9 uw (entsprechend bei 16 «) bei den 
Sulfaten wegen der schlechten Auflösung sprechen, während 
natürlich beim Kalkspat kein Grund zu einer derartigen Aus- 
drucksweise vorliegt. 

Wir haben von einachsigen?) Karbonaten im polari- 
sierten Lichte untersucht: 1. Eisenspat, 2. Magnesit, 3. Dolomit ; 
von zweiachsigen: 4. Cerussit, 5. Witherit, 6. Malachit (bas. 
Kupferkarbonat). 


a) Einachsige Karbonate. 


Aus dem schon erwähnten großen Rhomboeder von 10 em 
Kantenlänge wurde eine Platte parallel der optischen Achse 
geschnitten. War der elektrische Vektor senkrecht zur optischen 
Achse (ordentlicher Strahl), so fanden wir ein Maximum bei 
4, = 6,77 u und ein zweites bei J, = 13,54 u; das mittlere 
Maximum der Karbonate tritt nicht auf (Kurve b, Fig. 28). 
War dagegen der elektrische Vektor parallel der optischen 
Achse gerichtet, so trat nur das mittlere Maximum bei 
4g = 11,53 u auf, während die beiden anderen fehlten (Kurve c, 
Fig. 23). Kurve a der Fig. 23 zeigt das bereits mitgeteilte 
Reflexionsvermögen im natürlichen Lichte; diese Kurve ist, 
wie man sehen kann, das arithmetische Mittel aus den beiden 
anderen, wie es sein muß. 


1) Guanidinkarbonat konnte nicht untersucht werden, da die Fläche 
inzwischen verdorben war und wir vorläufig keinen neuen Kristall be- 


k 
Annalen der Physik. IV, Folge. 50. 
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2. Magnesit (MgCO,). 

Bei Magnesit gelang es, da eine große Platte zur Ver- | 21® 
fügung war, alle drei Maxima zu untersuchen; das Resultat Nj 
gibt Fig. 24 wieder. Es ergibt sich ebenso wie vorher, daß gel 
4, = 6,69 u und A, = 13,78 u dem ordentlichen, A, = 11,25 u 
dem außerordentlichen Strahl angehören. 


3. Dolomit (CaMg(CO,),). 
Das Resultat der Messung bei Dolomit, die sich nur auf 
die beiden ersten Maxima erstreckte, zeigt Fig. 25. Auch hier 
ces 
folgt: A, = 6,90 (ordentlicher Strahl); 
3, = 11,48 u (außerordentlicher Strahl). =: 
Bei der Formulierung des Ergebnisses müssen wir als| Ko 
Einschränkung hinzufügen, daß alle ven uns untersuchten | zul 
Karbonate negativ einachsig sind, d. h. daß bei ihnen der| — 
Brechungsexponent des ordinären Strahles größer ist als der 
des extraordinären, wenigstens im sichtbaren Gebiet.!) Nach | kor 


1) Diese Einschränkung verliert dadurch an Bedeutung, daß es | ver 
nur sehr wenig positiv doppeltbrechende Karbonate zu geben scheint. 
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Ausweis der Figg. 23—25 ist dies auch im Ultraroten der 
Fall, mit Ausnahme des kleinen Gebietes zwischen den ,,Iso- 
tropiepunkten“, die links und rechts von der mittleren Eigen- 
schwingung bei etwa 12 u liegen. Positiv doppeltbrechende 
Karbonate standen uns nicht zur Verfügung.) Wir müssen 
also sagen: 

„Bei allen negativ einachsigen Karbonaten vom Kalk- 
spattypus gehören die Schwingungen bei etwa 7 u und bei etwa 
14 u dem ordentlichen, diejenige bei etwa 12 u dem außerordent- 
lichen Strahle an.“ 

Von besonderem Interesse ist hier der schon früher mehr- 
fach hervorgehobene Umstand, daß die dem ordentlichen 
Strahle zugehörenden Maxima bei etwa 7 w und 14 u nicht 
einfach, sondern noch zusammengesetzt sind. Wahrscheinlich 
gilt das auch für das mittlere Maximum bei 12 u. Eine ge- 
nauere Untersuchung mit größerer Auflösung dieser Maxima 
wäre sehr wünschenswert, schon damit man über die Zahl 
der durch sie repräsentierten Eigenschwingungen Sicherheit 
bekommt. 


b) Zweiachsige Karbonate. 
Die einzige frühere Untersuchung von Nyswander be- 


Ver- | zieht sich auf rhombisches CaCO,, sogenannten Aragor it. 
ltat | Nyswander fand bei diesem Karbonate folgende zusammen- 
daß | gehörigen Eigenschwingungen und Achsenrichtungen: x Kane 
ul A, = 11,55 u (parallel der a-Achse), to 
{ a und 4, = 14,17 u (parallel der b-Achse), 
A,” = 6,65 uund =14,06u( „ ¢-Achse), 
hier Es ist dies die Verallgemeinerung des Verhaltens der ein- 
achsigen Karbonate: Das mittlere Maximum gehört lediglich 
der a-Achse an (kleinster Brechungsexponent), während das 
erste und dritte Maximum sich in eng beieinanderliegende 
als | Komponenten auflösen, die teils der b-Achse, teils der c-Achse 
> zukommen. Man sieht, daß das Verhalten der b- und c-Achse 
der 1) Vorläufige Versuche an einem positiven Karbonat (allerdings 
lach | komplizierter Zusammensetzung), dem Parisit, gaben kein Resultat, da 
nach dem Zerschneiden der Kristall sich als aus mehreren Exemplaren 
ß es | verwachsen herausstellte, so daß eine Messung im polarisierten Lichte 
eint. 
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Ber sehr nahe kommt; lediglich ganz geringe Wellen- 
_ längenunterschiede bedingen ihre Abweichung voneinander, 
während der Unterschied beider gegen die a-Achse ganz be- 
_ trichtlich ist. Dem entspricht es auch, daß die der b- und 
3 c-Achse entsprechenden Hauptbrechungsindizes n, und n, 


nahe denselben Wert haben, dagegen stark abweichen von 
dem Werte des kleinsten Brechungsexponenten n,. Für die ihr 
_ D-Linie hat man z. B. folgende Werte: nes 
m, = 1,58013; my = 1,68157; n, = 1,68589. 
Während also n, und n, erst in der dritten Dezimale um rund ‚ae 
% vier Einheiten differieren, weicht gegen sie n, um 1,5 Ein- ds 
RT > bereits in der ersten Dezimale ab. Der Kristall ist also lie 
= Ganz das nämliche Verhalten finden wir bei den von uns fle 
untersuchten zweiachsigen Karbonaten Cerussit und Witherit. 
4. Cerussit (PbCO,). 
Untersucht wurden nur die beiden ersten Maxima wegen 
der Kleinheit der zur Verfügung stehenden Flächen. Dabei 
ergab sich, daß das mittlere Maximum mit der Wellenlänge 
2 12,00 w lediglich der a-Achse an- 
60 gehörte, während das kurzwellige 
. sich in zwei Eigenschwingungen 
auflöste, von denen die eine der 
f b-Achse, die andere der c-Achse 
- <a zukommt. Es besteht übrigens kein 
Zweifel, daß euch das dritte Maxi- 
Ain u 
FRE mum sich a.s doppelt und als ’ 
EL Vektor, diesen beiden Achsen zugehörig er- 
an wiesen haben würde, da wir beim b 
Fir. 26. Witherit dasselbe Verhalten fanden, h 
&- 
wie gleich gezeigt werden wird. E 
Pie 26 erläutert die Verhältnisse; die genaueren Wellen- d 


längen und Schwingungsrichtungen sind die folgenden: 
4, = 12,00 u (parallel der a-Achse), 
= T,04 u (und 4,’) (parallel der b-Achse), 
Auch beim Cerussit stehen sich n, und n, näher, als beide. 
dem Werte n,, wie folgende Werte für die D-Linie zeigen: 
a = 1,8097; n, = 2,0763; n = 2,0780 . "URN 
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Das Verhalten im sichtbaren Gebiete entspricht also durchaus 
demjenigen im Ultraroten. 


at 5. Witherit (BaCO,). 


Von Witherit stand uns ein Kristall zur Verfügung, der 
leider nicht einfach, sondern ein pseudohexagonaler Drilling 
war, ähnlich wie wir es bei Kaliumsulfat erwähnten. Er hatte 
dementsprechend äußerlich die Gestalt einer hexagonalen 
Pyramide. In der Basis derselben liegen die Achsen b und c, 
parallel der Pyramidenachse die a-Achse. Wir untersuchten 
zwei Schnitte: einen parallel der Basis, einen zweiten, der 
die Pyramidenachse enthielt. Der erste Schnitt gibt, im natür- 
lichen Lichte untersucht, das arithmetische Mittel der den 
Achsen 6 und c im polarisierten Lichte zukommenden Re- 
flexionsvermögen an; wir fanden (Fig. 27), genau wie bei 


RA 


o o El, Vektor, c-Achse 


atc ‘git e Natürliche Strahlung 


Cerussit und Nyswander bei Aragonit, das erste Sistine 


bei 6,85 u und das dritte bei 14,48 u, während das zweite 
hier nicht auftritt. Letzteres erhielten wir nur, wenn bei 
Benutzung des zweiten Schnittes der elektrische Vektor parallel 
der Pyramidenachse, d. h. der a-Achse war; auch hier also 
in voller Übereinstimmung mit dem Verhalten der beiden 
anderen zweiachsigen Karbonate. 
Stellen wir zum Vergleich auch hier wieder die Haupt- 
brechungsindizes für sichtbares Licht zusammen: 
n, = 1,529; n,= 1,676; n, = 1,677 , 
so ergibt sich auch hier, daß die a-Achse stark abweicht von 
der b- und c-Achse. Wir dürfen daher mit Sicherheit be- 
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 haupten, daß das erste Maximum bei 6,85 u und das dritte Als 
bei 14,48 u noch mindestens in je zwei Eigenschwingungen dem 
zerfallen, von denen je eine der b- und der c-Achse angehört. Ma: 
Zweiachsige Kristalle, für die n, näher an n, als an n, 
liegt, heißen bekanntlich negative Koistalle; positive sind j 
solche, bei denen umgekehrt n, und ng einander näher liegen, bei, 
aber beide von n, stark abweichen. Ein positiv zweiachsiges zwe 
 Karbonat ist uns übrigens nicht bekannt. 1-4 


hör 
6. Malachit (CuOH),CO,). 
| Von Malachit wurde, wie schon vorher erwähnt, eine ack 
Fläche untersucht, die parallel der Faserrichtung war. Diese kaı 
fällt nicht vollständig mit der Richtung der a-Achse zusammen, kai 
sondern bildet mit derselben einen Winkel von ungefähr 20°, gal 
Leider liefen die Fasern in dem zur Verfügung stehenden m 
Stück auch untereinander richt völlig parallel, sondern bil- ny 
deten selbst Winkel miteinander von ungefähr derselben Größe. die 
Deshalb war eine genaue Justierung des elektrischen Vektors 
parallel der a-Achse überhaupt nicht möglich. Man kann 
jedoch sagen, daß, wenn man | 
den elektrischen Vektor mög- wi 
lichst so stellt, daB er den er; 
Winkel zwischen den Fasern au 
A halbiert, man in der Haupt- ur 
SA ba sache nur die Schwingungen ell 
parallel der a-Achse bekommt M 
ER * Die Messung rechtfertigte diese de 
win Finnen Erwartung; denn wie Fig. 28 
lehrt, tritt hier nur das Maxi- be 
Fig. 28. mum bei 12,14 u auf, das wir e] 
deshalb früher schon als das gl 
zweite Karbonatmaximum bezeichneten (vgl. p. 818). Ganz b 
schwache Andeutungen der Maxima bei 9,64 u und 7,16 u w 
I. sind auf die oben erwähnte Ungenauigkeit der Justierung u 
zurückzuführen. 
fr Senkrecht zu den Fasern mißt man das arithmetische of 
Mittel der Reflexionsvermögen R, und R,. Hier treten alle li 
übrigen Maxima auf (vgl. p. 313); ganz schwach ist auch das 4 


zweite Maximum A = 12,14 u vorhanden, was wiederum auf 
die mangelhafte Justierungsmöglichkeit zurückzuführen ist. 
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Also auch Malachit verhält sich (abgesehen natürlich von 
dem Auftreten neuer, nicht der CO,-Gruppe angehöriger 
Maxima) ganz genau so wie die übrigen zweiachsigen Karbonate. 

Wir können also folgendes Resultat aussprechen: 

„Das erste Karbonatmaximum bei etwa 7 u und das dritte 
bei 14 u erweisen sich als zusammengesetzt aus mindestens 
zwei Eigenschwingungen, die beziehungsweise der b- und der 
c-Achse angehören; das zweite Maximum bei etwa 12 u ge- 
hört stets der a-Achse an.“ 

Selbstverständlich gilt der Satz nur für negativ zwei- 
achsige Karbonate; welche Abänderung er erleidet für positive, 
kann a priori nicht mit Sicherheit gesagt werden. Es 
kann auch nicht als sicher betrachtet werden, daß die or- 
ganischen Karbonate sich ebenso verhalten; leider konnten 
wir Guanidinkarbonat nicht untersuchen, weil die Fläche 
unseres einzigen Kristalls verdorben war. Wir 
diese Lücke baldmöglichst auszufüllen. 


§ 12. Ergebnisse. 

1. Die Untersuchung von 34 Sulfaten (sowohl einfachen, 
wie Doppelsulfaten, isotropen wie doppeltbrechenden) hat 
ergeben, daß denselben im kurzwelligen Ultrarot zwei Stellen 
ausgeprägter selektiver Reflexion zukommen, bei etwa 9 u 
und bei etwa 16 u. Das erstere Maximum war für eine Reihe 
einfacher Sulfate bereits bekannt; das zweite ist zum ersten 
Male hier aufgefunden worden. Diese Schwingungen sind 
dem SO,-Ion zuzuschreiben. 

2. Das Reflexionsmaximum bei 9 u scheint bei der hier 
benutzten Auflösung bei den isotropen Sulfaten (Alaunen) 
einfach zu sein; es wird deshalb kurz als ‚eine‘ Eigenschwin- 
gung bezeichnet, obwohl es nicht ausgeschlossen ist, daß sich 
bei stärkerer Auflösung eine komplexe Struktur offenbaren 
würde. Von dieser eventuellen ‚feineren‘‘ Struktur sehen wir 
im folgenden stets ab. 

8. Die Reflexionsmaxima bei 9 w und 16 u der ein- 
achsigen Sulfate erweisen sich als aus zwei eng beieinander- 
liegenden Eigenschwingungen bestehend, von denen je eine dem 
ordentlichen beziehungsweise außerordentlichen Strahl angehört. 

4. Das Reflexionsmaximum bei 9 w der zweiachsigen 
Sulfate besteht aus drei eng beieinanderliegenden Eigen- 
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 schwingungen, derart, daß je eine der Achse des größten, mitt- 
leren und kleinsten Brechungsexponenten angehört. Es besteht 


kein Grund, ein anderes Verhalten für die Eigenschwingung sch 
bei 16 # anzunehmen. der 
5. Durch Messung von 15 Karbonaten wurde das Resultat 
von Morse bestätigt und erweitert, daß dem CO,-Ion in dem Sul 
ic] 
_ zukommen, bei etwa 6,5 w, 11,5 w und bei etwa 14,5 u. mi 
a Dies wurde auch für zwei basische und ein organisches Kar- me 
bonat gefunden.!) Außerdem besitzen die basischen Karbonate Sic 
noch besondere Eigenschwingungen. ult 
6. Bei den negativ einachsigen Karbonaten vom Kalk- Zu 
spattypus gehören die Maxima bei etwa 6,5 w und 14,5 u sch 
(nebst: Nebenmaximis) dem ordentlichen, das Maximum bei Ki 
11,5 w dem außerordentlichen Strahle an. (Für Kalkspat om 
hatte dieses Resultat bereits Nyswander gefunden.) et; 
i 7. Bei den negativ zweiachsigen Karbonaten vom Aragonit- u 
= typus (und bei Malachit) zerfallen die Maxima bei 6,5 w und su 
14,5 u in je zwei Eigenschwingungen (oder Gruppen von 
 Eigenschwingungen), die beziehungsweise der Achse des größten le 
und mittleren Brechungsexponenten zukommen; das Maximum in 
bei 11,5 w gehört der Achse des kleinsten Brechungsexponenten D 
‘ (Für Aragonit hat ein analoges Resultat bereits Nys- d 
8. Die genannten Resultate scheinen in engem Zusammen- pi 
Be mit einem wichtigen Satze der allgemeinen Gittertheorie : 
über die Anzahl der Eigenschwingungen zu stehen, den \ 


=. Born?) bewiesen hat. 

9. ‚Außer der genannten „Anisotropie der Eigenschwin- 
gungen‘ besteht auch eine ,,Anisotropie der Dämpfungen“ 
den verschiedenen Schwingungsrichtungen angehörenden 
Eigenfrequenzen. 
ar 10. Die hier untersuchten Eigensehwingungen der Sul- 
fate und Karbonate sind, wie die fast völlige Unabhängigkeit 
vom Metallion beweist, ,,innere“ Schwingungen der Gruppen 
80, bzw. CO,, gleichzeitig aber wegen der Zuordnung der 
Partialfrequenzen zu bestimmten Polarisationsrichtungen auch 


1) Auch der in Anm. 1 auf p. 331 erwähnte Parisit verhielt sich 
ebenso. 


an » M. Born, l. c. p. 71 u. 72. 
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„Raumgitterschwingungen“. Diese doppelte Eigenschaft wird 
nur verständlich auf Grund der v. Laue-Braggschen An- 
schauung, daß die Atome die Bausteine des Raumgittersystems 
der Kristalle bilden. 


11. Es wurde gezeigt, daß man bei den untersuchten 
Sulfaten und Karbonaten aus ihrem optischen Verhalten im 
sichtbaren Gebiete einen Schluß auf die zu erwartende Er- 
scheinung im Ultraroten ziehen kann. Dieses Verhalten ist 
merkwürdig, weil die Dispersion und Doppelbrechung im 
Sichtbaren nur von den ultravioletten, nicht aber von den 


ultraroten Eigenschwingungen abhängt. Es würde daraus ein er 


Zusammenhang zwischen ultravioletten und ultraroten Eigen- 
schwingungen folgen.1) Ein solcher ist bei einigen isotropen 
Kristallen bereits von Haber?) nachgewiesen, und auch nach 
der allgemeinen Gittertheorie ist, wie Born?) gezeigt hat, 
etwas Analoges (wenn auch in abgeschwächter Form) zu er- 
warten. Wir gedenken darauf in einer besonderen Unter- 
suchung näher einzugehen .?) 

12. Von Interesse ist die Rolle des Kristallwassers. Cob- 
lentz hat nachgewiesen, daß die kristallwasserhaltigen Stoffe 
in Absorption auch die Absorptionsstreifen des Wassers zeigen. 
Dem entspricht es auch, daß wir hier die Reflexionsmaxima 
des Wasserg, namentlich bei etwa 3,2 # und weiterhin die 
langwelligeren zwischen 15 u und 20 u auftreten sehen. Eine 
genauere Untersuchung ergibt jedoch, daß die Eigenschwingungen 
des Kristallwassers gegen die des freien Wassers verschoben sind. 
Man kann darin den Einfluß der chemischen Bindung erblicken. 

1) Diese Auffassung verdanken wir einer freundlichen privaten 
Bemerkung der Herren W. Voigt und P. Debye. 

2) F. Haber, Verhandl. d. Deutsch. Phys. Ges. 18. p. 1117. 1911. 

3) M. Born, l. c. p. 8 u. 71. 

4) Hier sei nur noch folgendes erwähnt: Der Kalkspat besitzt nach 
den Berechnungen von Martens (Ann. d. Phys. 6. p. 603ff. 1901) im 
Ultravioletten drei Stellen selektiver Reflexion, nämlich bei 0,100 u, 
bei 0,106 u und bei 0,160 u. Die beiden äußeren gehören dem ordent- 
lichen Strahl, das mittlere dem außerordentlichen Strahle an. Es ist dies 
dieselbe Verteilung und Anordnung der Eigenschwingungen wie im Ultra- 
roten, so daß man sich der Vorstellung eines inneren Zusammenhanges 
schwer entziehen kann. — Historisch sei bemerkt, daß Martens in dieser 
Arbeit auch als erster die Vermutung ausspricht, daß der Streifen bei 
11,5 w nicht dem ordentlichen Strahl angehören könne. 
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Wir besitzen außerdem Gründe, anzunehmen, daß das Kristall. 
wasser in anisotropen Kristallen selbst anisotrop ist. Auf diese 
Frage gedenken wir in einer besonderen Abhandlung einzu- 
gehen. 

Die wesentlichen Resultate dieser Arbeit sind ven dem 
einen von uns (Schaefer) im Juli 1915 in einer Sitzung der 
Naturwissenschaftlichen Sektion der Schlesischen Gesellschaft 
fir vaterländische Kultur, und Ende November gelegentlich 
eines Aufenthaltes in Göttingen dort vorgetragen worden. 
Ihre Veröffentlichung hat sich durch die zeitweilige Einziehung 
desselben zum Heeresdienste bis jetzt verzögert. 


Es ist uns eine angenehme Pflicht, denjenigen herzlichst 
zu danken, die diese Arbeit gefördert haben. Es sind dies 
vor allem die Herren Geheimrat Prof. Dr. Hintze, Geheim- 
rat Prof. Dr. R. Schenck und Prof. Dr. Beutell, die uns 
nicht nur durch Überlassung von Material, sondern auch 
jederzeit durch ihren wertvollen Rat wesentlich unterstützt 
haben. 


Breslau, im Nov. 1915, Physik. Institut d. Univ. 


(Eingegangen 22. März 1916.) | 


5 


| | 
: 
& 
ay 
vo 
( 
Wik 
ult 
| wa 
mi 
: 
ge 
W 
ge 
| M 
nö 
| au 
al 
de 
te 
fr 
i 
h 
n 


wee | 


aft von Clemens Schaefer und Martha Schubert. 
ch (Mit Unterstützung der Jubiliumsehrengabe der Provinz Schlesien.) 
n. 
In einer vorhergehenden Arbeit „Über die kurzwelligen 
ultraroten Eigenschwingungen der Sulfate und Karbonate‘ !) 
iS 


war von uns darauf hingewiesen worden, daß die Reflexions- 
68 5 maxima des Wassers sich bei den kristallwasserhaltigen Sub- 
" stanzen bemerkbar machen. Es wurde ferner schon in der 
genannten Arbeit darauf hingewiesen, daß speziell das erste 
h Wassermaximum bei etwa 3,2 # in den Kristallen etwas 
verschoben erscheint, was wir auf die chemische Bindung 
desselben zurückgeführt haben. Wir haben es für wichtig 
gehalten, diesen Punkt bei dem „, 
Maximum von 3,2 u etwas 5 
näher zu untersuchen, und wenn 
auch die Versuche keineswegs 

als abgeschlossen gelten können * N aan 
und in mancher Beziehung: ver- 
besserungsfähig sind, sind wir / \ er 
doch schon jetzt zu bestimmten 
Resultaten gelangt, die mit- f SQ 
teilenswert erscheinen. 

Wir geben zunächst in ver- | 
größertem Maßstabe eine unserer ] 
früheren Messungen an einer 1}-\ Pj 
Kupfersulfatfläche (unbekannter 


w 


Orientierung) wieder (Fig. 1), * 
woraus das Gesagte deutlich x x Kupfersulfat 
oe @ Wasser 


wird. Das Maximum des Was- 
sers befindet sich hier bei der 
ungefähren Wellenlänge 3,5 u, ist also ziemlich beträchtlich 
nach längeren Wellenlängen verschoben. Ein analoges Ver- 


Fig. 1. 


1) C. Schaefer u. M. Schubert, Ann. d. Phys. 50. p. 283. 1916. 
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halten haben wir bei allen untersuchten Kristallen ge- 


funden. 


Unsere weiteren Messungen (mit Flußspatspektrometer) 
beziehen sich auf isotrope Sulfate, nämlich drei der früher 
von uns untersuchten Alaune, die 12 bzw. 24 Moleküle Kristall- 
wasser enthalten. Die Messungen zeigen das Reflexionsmaxi- 
mum des Wassers sehr gut, zugleich aber eine Besonderheit, 
die bisher nicht erwähnt wurde, nämlich eine Verdoppelung 
des Wassermaximums (Fig. 2). Das langwelligere, höhere 
Maximum ist von derselben In- 
tensität (4,5 Proz.), wie das des 
freien Wassers, und nach längeren 
Wellenlängen verschoben ; da- 
N neben tritt noch ein weniger in- 
tensives (3 Proz.) auf, das nach 
kürzeren Wellen verschoben ist. 
Die eingetretene Veränderung ist, 
wie die Fig. 2 zeigt, bei den 
untersuchten Alaunen fast genau 
dieselbe, so daß es genügt, einen 
mittleren Wert für die beob- 
achteten Wellenlängen anzugeben. 
Wir finden dafür: 


o Ammonium-Tonerdealaun . . . 
x Thallium-Tonerdealaun Man sieht, wie verhältnis- 


mäßio stark hier der Einfluß 

Fig. 2. der Bindung ist, der das Wasser 

bei den Alaunen unterliegt. Da 

wir bei drei willkürlich herausgegriffenen Alaunen die Ver- 
doppelung fanden und die Kurven fast identisch sind, 
ferner auch das optische Verhalten sämtlicher Alaune außer- 
ordentliche Übereinstimmungen zeigt, ist es uns wahrschein- 
lich, daß alle Alaune dieses Verhalten zeigen werden. Die 
meisten der von uns untersuchten Stoffe zeigen aber keine 
Verdoppelung, sondern nur eine Verschiebung nach längeren 
Wellen, so daß möglicherweise die Verdoppelung bei den 
Alaunen (und wo sie sonst auftritt) einem besonderen Ver- 


halten zugeschrieben werden muß; wir kommen darauf noch 
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Zum optischen Verhalten des Kristallwassers. 341 
Wir haben dann unsere Versuche auf anisotrope Kristalle 
ausgedehnt, sowohl auf einachsige als auf zweiachsige. Bevor 
wir indessen darauf eingehen, scheint es uns zweckmäßig, 
die theoretischen Anschauungen von Werner über das Kristall- 
wasser und die Hydrate kurz auseinander zu setzen, die uns 
bei den Versuchen geleitet haben. Wir folgen dabei dem 
Artikel „Hydrate‘“ von Mare im Handwörterbuch der Natur- 
wissenschaften.?) 

Nach Werner ist das Kristallwasser eine chemische 
Bindung des H,O-Moleküls an einen bestimmten Teil des 
Kristallmoleküls, und zwar an das Metallion. Beim Caleium- 
chlorid z. B. wären also die 6 Moleküle Kristallwasser an 
das Ca-Ion gebunden; um dies zum Ausdruck zu bringen, 
schreibt man nach Werner die chemische Formel dafür in 
folgender Weise: (Ca.6H,O)Cl, und entsprechend bei den 
übrigen Verbindungen. Die größte Anzahl von Wassermole- 
külen, die sich an ein Ion anlagern können, ist nach Werner 
6, und in der Tat treten bei den Kristallen am häufigsten 
6 Moleküle Wasser auf. Bei den 12 Molekülen Wasser enthalten- 
den Alaunen nimmt Werner deshalb Assoziation des Wassers 
zu H,O, an, so daß die Formel z. B. für Kalialaun zu schreiben 
wäre: (K.6H,0,)Al(SO,), usw. 

Nicht ausgeschlossen scheint es daher, daß die von uns bei 
den Alaunen beobachtete Verdoppelung des Wassermaximums 
mit dieser hypothetischen Assoziation zusammenhängt, was 
physikalisch sein Analogon in der gegenseitigen Verstimmung 
zweier identischer gekoppelter Systeme haben könnte; ob 
dieser Gesichtspunkt wirklich zutrifft, können natürlich nur 
sehr ausgedehnte weitere Messungen entscheiden.*) Immer- 
hin erschien es uns interessant, auf diesen möglichen Zu- 
sammenhang hinzuweisen. 

Wird ein Kristallhydrat gelöst, so bleibt das Kristallwasser 
mit seinem Ion verbunden, so daß — in Übereinstimmung 
mit allen übrigen Ergebnissen — in solehen Lösungen stark 
hydratisierte Ionen vorhanden sind. Wenn unsere oben aus- 
gesprochene Ansicht richtig ist, daß die Veränderung des 

1) Handwörterbuch der Naturwissenschaften 5. p. 330. 

2) Bei einem Alaun (Thalliumalaun) haben wir auch das zweite 
Wassermaximum bei 6,2 u untersucht: auch dieses zeigte sich ver- 
doppelt. ; 
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Wassermaximums ein Einfluß der chemischen Bindung ist, 
so sollte man erwarten, ähnliche Effekte bei der Untersuchung 
des Reflexionsvermögens stark hydratisierter Lösungen zu 
finden. Es ist nun bemerkenswert, daß A. K. Ängström)) 
in einer kürzlich veröffentlichten Arbeit dieses von unserer 
Anschauung geforderte Verhalten in der Tat gefunden hat, 
Er formuliert sein Ergebniss etwa folgendermaßen: Das selek- 
tive Reflexionsmaximum des Wassers bei 3,2 u ist nach län- 
geren Wellenlängen verschoben, wenn ‘ie stark hydratisierten 
Salze CaCl, und SrCl, in dem Wasser gelöst sind. Dieses !’er- 
halten fehlt in nichthydratisierten Lösungen. 


Man kann nun an die Wernerschen Anschauungen fol- 
gende Überlegungen anknüpfen: Es ist die Gruppe H,O als 


ganz ähnlich chemisch gebunden zu betrachten, wie irgend-|_ 


ein anderer Bestandteil des Moleküls, z. B. bei den Sulfaten 
die Gruppe SO,. Deren optisches Verhalten im Ultraroten 
ist aber durch unsere vorhergehende Untersuchung weit- 
gehend geklärt. Man kann die Tatsache, auf die es uns hier 
ankommt, etwa in folgender Weise ausdrücken: Jede Eigen- 
schwingung des SO,-Ions in regulären Kristallen verdoppelt 
bzw. verdreifacht sich in einachsigen bzw. zweiachsigen Kri- 
stallen. Gleichzeitig gehören die zwei bzw. drei Eigenschwin- 
gungen verschiedenen Polarisationsrichtungen an. 


Es lag daher nahe, zu vermuten, daß bei der betrach- 
teten Eigenschwingung der H,O-Gruppe sich Ähnliches zeigen 
würde. Tatsächlich haben wir dieses Verhalten auch gefunden. 


Als einachsige Substanz wählten wir (Ni.6H,0)SO,, das 
tetragonal kristallisiert. Ein Schnitt parallel der Achse wurde 
untersucht, nachdem die Strahlung durch Einführung eines 
Selenpolarisators in den Strahlengang linear polarisiert worden 
war. Wir fanden senkrecht und parallel zur optischen Achse 
ein völlig abweichendes Verhalten des H,O-Maximums, indem 
dasselbe senkrecht zur Achse einfach nach größeren Wellen- 
längen verschoben war (bis etwa 3,3 u), parallel der Achse 
dagegen sich ähnlich wie bei den Alaunen in zwei Maxima 
teilte, denen etwa die Wellenlänger 3,2 u und 3,4 u zu- 
kommen (Fig. 3). 


(f 


1)A.K. Ängström, Phys. Rev. 88. p. 47. 1904. la 
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Leider stand uns zurzeit kein anderer einachsiger Kristall 
mit Kristallwasser zur Verfügung, so daß zunächst nicht zu 
beurteilen ist, inwieweit die beobachtete Verdoppelung parallel 
der Achse gewissermaßen zufällig beim Nickelsulfat auftritt, — 
oder eine allgemeine Eigenschaft der Schwingungen parallel =~ 
der optischen Achse ist. Letzteres ist ja nicht erde 
wahrscheinlich. Sicher ist jedoch — denn wir finden sin 


das 
ırde 
ines 


‘Ischieden ist. 


4 | \ 
1 1 7 
25 3 35 co 25 3 35 ra 
Nickelsulfat. Magnesium-Kaliumsulfat. 
x x El.Vektor, 1 opt.Achso o © El. Vektor, a-Achse 
o El.Vektor, opt. Achse * * El. Vektor, ı b-Achse 
® Wasser % El. Vektor, c-Achse 
Fig. 8. were @ Wasser 


der optischen Achse vollkommen verschieden verhält: das 
Wasser ist dichroitisch geworden. Aus der Figur ist übrigens 
zu ersehen, daß auch der absolute Betrag des Reflexions- 
vermögens in den beiden Schwingungsrichtungen recht ver- 


Von zweiachsigen Kristallen haben wir Magnesiumkalium-, 
Zinkkalium- und Zinkammoniumsulfat untersucht, alle drei 
monosymmetrisch, mit 6 Molekülen Kristallwasser. Von jedem 
gelangten zwei Schnitte zur Untersuchung, so daß das Ver- 
halten des H,O-Maximums parallel den drei Achsen a, b, c 
und größter Brechungsexponent) be- 
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stimmt werden konnte. Die Resultate sind in den Figg. 4-6 
niedergelegt. Man erkennt aus ihnen, daß das H,O-Maximum 
sich bei den genannten zweiachsigen Kristallen in drei Eigen- 
schwingungen aufspaltet, die beziehungsweise den Achsen 


3 35 4 m r 3 35 4p 


o El. Vektor, i! a-Achse o o EI.Vektor, | a-Achse 
El. Vektor, u b-Achse El. Vektor, b-Achse 
x El. Vektor, c-Achse x El. Vektor, || c-Achse 

Fig. 5. Fig. 6. 


des kleinsten, mittleren und größten Hauptbrechungsexponenten 
angehören: das Wasser ist also hier trichroitisch geworden. Die 
ungefähren Wellenlängen sind folgende: 


Stoff a- Achse b- Achse c- Achse 


Zinkkaliumsulfat ...... 3,28 
esiumkaliumsulfat . . . 3,23 u 
Zi moniumsulfat ... . 3,24 u | 


Die drei genannten Kristalle sind positiv doppeltbrechend, 
sowohl im sichtbaren als auch im ultraroten Gebiet!), d. h. 
der mittlere Hauptbrechungsindex nz liegt dem kleinsten, na, 
näher als dem größten, n,. Ebenso finden wir hier, daß die 
Eigenschwingung parallel der b-Achse derjenigen parallel der 
a-Achse näherliegt als der Eigenschwingung parallel der c-Achse. 
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Der hier auftretende Trichroismus des H,O-Maximums ent- 
spricht also gleichfalls positiver Doppelbrechung. 

Zusammenfassend können wir also sagen: 

Das Kristallwasser ist in optisch amisotropen Kristallen 
selbst anisotrop, in den einachsigen Kristallen einachsig, in den 
zweiachsigen entsprechend zweiachsig. Auch der Charakter der 
Doppelbrechung des Kristalls prägt sich der Eigenschwingung 
des Kristallwassers auf. Das Kristallwasser fügt sich also voll- 
kommen der Symmetrie des Kristalls ein. 

Der durch die Einordnung des Wassers in den Kristall 
entstandene Di- bzw. Trichroismus des Kristallwassers beweist 
gleichzeitig die Anordnung der H,O-Gruppe in Raumgittern. 

Zum Schlusse möchten wir noch auf einige Punkte hin- 
weisen. Die hier angegebenen Wellenlängen betrachten wir 
als provisorische, die bei einer geeigneteren Anordnung, bei 
der freies Wasser als Vergleichsobjekt dient, demnächst ge- 
nauer bestimmt werden sollen. Ferner ist es wünschenswert, 
> an möglichst einfachen regulären Substanzen den Einfluß der 
Bindung zu studieren; die Alaune besitzen doch schon ein 
recht kompliziertes Molekül, und deshalb sind die Resultate 
nicht einfach genug, um Gesetzmäßigkeiten erkennen zu lassen. 
Weiterhin sind wünschenswert entsprechende Untersuchungen 
an Kristallen, die statt des Wassers andere Substanzen, z. B. 
Alkohol oder Benzol o. dgl. enthalten. Man darf erwarten, 
N daß z. B. „Kristallalkohol‘ sich nicht anders verhalten wird. 
1e Eine weitere naheliegende Frage betrifft das optische Ver- 

halten des Kristallwassers (beziehungsweise -Alkohols oder 
. -Benzols) in optisch aktiven Kristallen; es liegt nahe, an 
„zirkularen Dichroismns“ zu denken. Endlich liegt es nahe, 
zu fragen, ob ähnliche Verschiebungen des Wassermaximums 
sich etwa auch unter hohem Drucke bei freiem Wasser er- 
zielen lassen. Mit den hier angedeuteten Untersuchungen sind 
' wir zurzeit beschäftigt. 
Schließlich sei noch darauf hingewiesen, daß unsere Re- 
sultate natürlich ganz unabhängig von der Wernerschen Theorie 
sind, wenn diese sich auch als Führer bei unseren Versuchen 
bewährt hat. 
2 Breslau, Physik. Institut d. Univ., im Febr. 1916. 
(Eingegangen 20. März 1916.) 
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9. Uber 
die freier Kreiselmoleküle; 


§ 1. und spezifische Wärme.!) 


Schon Maxwell?) hat darauf hingewiesen, daß sich ein 
Magnet wie ein Kreisel verhalten müßte, wenn die Ampére- 
schen Molekularströme materieller Natur sind und einen Ver- 
such zur Entscheidung dieser Frage mit einem Elektromagneten 
angestellt, allerdings ohne den erwarteten Effekt zu finden. 
Die Elektronentheorie hat die Ampöreschen Ströme auf 
om kreisende Elektronen zurückgeführt. Die Elektronen aber be- 
sitzen Masse; ihr Umlauf verleiht daher dem Molekül ein 
bestimmtes Impulsmoment. 0.W.Richardson?) wies darauf 
hin, daß an einem frei aufgehängten Eisenstabe beim Magneti- 
_ sieren, infolge des Impulsmomentes N der Moleküle, das mit 
dem magnetischen Moment M in der Beziehung steht 


2 u = Masse des umkreisenden Elektrons), ein 
Drehmoment auftreten müsse, erhielt aber zunächst infolge 

a experimenteller Schwierigkeiten kein einwandfreies Resultat. 
Dies gelang neuerdings A. Einstein und J. W. de Haas‘), 
| die unabhängig den Versuch ersannen, eine exakte Berech- 
- nung des Drehmomentes des Stabes gaben und unter Uber- 
_ Windung groBer experimenteller Schwierigkeiten auf diesem 
Wege das Verhältnis der Ladung des Elektrons zu seiner 
Masse zu bestimmen vermochten. Die Versuchsmethode ist 


ane on 1) Vorgetragen in der Naturforschenden Gesellschaft zu Danzig 
am 1. März 1916. 


7 
© Co 2) Cl. Maxwell, Lehrbuch der Elektrizität und des Magnetismus 2. 


265. Berlin 1883. 

3) O. W. Richardson, Phys. Rev. 26. p. 248. 1908. 
4) A. Einstein u. J. W. de Haas, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 
p. 152 u. 203. 1915. 
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dann von de Haas!) weiter verbessert worden; sie ergab für 
die Ladung des Elektrons innerhalb der Fehlergrenzen einen 
um ca. 15 Proz. von dem gewöhnlichen abweichenden Wert. 
Unabhängig hiervon hat schon vor Jahren $. J. Barnett?) 
Versuche begonnen und kürzlich beendet, welche das Auf- 
treten von Magnetismus in einem Eisenstabe bei rascher 
Rotation nachweisen. Ferner haben W. J. de Haas und 
G. L. de Haas-Lorentz?) den ursprünglich von Maxwell 
vorgeschlagenen Versuch zum mechanischen Nachweis der 
Ampéreschen Molekularströme rechnerisch verfolgt, die Größe 
des zu erwartenden Effektes allerdings als experimentell kaum 
meßbar festgestellt. Die Kreiseleigenschaften der Atome des 
metallischen Eisens infolge der Molekularströme können jetzt 
jedenfalls wohl als festgestellt betrachtet werden. 

Neben den magnetischen Untersuchungen haben in den 
letzten Jahren optische Theorien über die Gesetze der Serien- 
linien die Existenz kreisender Elektronen auch bei solchen 
Molekülen wahrscheinlich gemacht, deren magnetischer Cha- 
rakter weniger ausgeprägt ist. Solche Elektronen-Planeten- 
systeme bilden bereits die Basis der Theorie der Atommodelle 
von E. Rutherford®) und J. W. Nicholson.5) In An- 
lehnung an diese Vorstellungen hat dann N. Bohr®) unter 
Hinzufügung der Quantentheorie ein Atommodell konstruiert, 
das nicht nur die Seriengesetze leicht ergab, sondern auch 
die Rydbergsche Konstante aus der Planckschen Kon- 
stante h, der Ladung e und der Masse u des Elektrons zu 
berechnen gestattet. Nach Bohr kreisen um ein Atom in 
festen Bahnen ein bzw. mehrere Elektronen mit dem Impuls- 
inoment h/2x oder ganzzahligen Vielfachen hiervon, wobei 
die verschiedenen Impulsmomente den Umläufen der Elek- 
tronen in Bahnen mit verschiedenen Durchmessern entsprechen. 
Von E. Warburg?) ist diese Theorie auch zur Erklärung des 


1) W. A. de Haas, Versl. K. Akad. v. Wet. 24. p. 638. 1915. 

2) S. J. Barnett, Phys. Rev. (2) 6. p. 239. 1915. 

3) W. J. de Haas u. G. L. de Haas-Lorentz, Versl. K. Akad. 
v. Wet 24. p. 398. 1915. 

4) E. Rutherford, Phil. Mag. 21. p. 669. 1911. 

5) J. W. Nicholson, Month. Not. Roy. Art. Soc. 22. p. 49, 139, 677, 
693, 729. 1912. 

6) N. Bohr, Phil. Mag. (6) 26. p. 1, 476, 857. 1913. 
7) E. Warburg, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 15. p. 1259. 1913. 
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elektrischen Starkeffektes mit Erfolg herangezogen worden. 
Neuerdings hat P. Debye?) für die Berechnung der Dis- 
_ persionseigenschaften speziell des Wasserstoffs ein solches 
Atommodell zugrunde gelegt. Die allgemeine Dispersions- 
formel für kompliziertere Moleküle hat dann A. Sommer- 
feld?) gegeben. 


Entsprechen diese Modelle der Wirklichkeit, so müssen 

solche Atome, und speziell auch das Wasserstoffmolekiil, 
 Kreiseleigenschaften besitzen. Im folgenden soll gezeigt werden, 
daß die Kreiseleigenschaften der gasförmigen Moleküle, speziell 
des Wasserstoffmoleküls, eine erhebliche Bedeutung für die 
kinetische Gastheorie besitzen und in einfacher Weise bisher 
bestehende Schwierigkeiten zu lösen vermögen. 


Wie schon Bohr angenommen hat, besteht das Wasser- 
stoffmolekül aus den beiden positiv geladenen Wasserstoff- 
atomen, die von zwei negativen Elektronen umkreist werden, 
von denen jedes das Impulsmoment h/2r besitzt. Die gas- 
förmigen Wasserstoffmoleküle stellen mithin kleine Kreisel 
vor, und zwar unter den Voraussetzungen der Eigenschaften 
eines idealen Gases und der offenbar berechtigten Vernach- 
lässigung der Schwerkraft kräftefreie Kreisel. Was nun in 
gaskinetischer Hinsicht interessiert, ist das Verhalten dieser 
Molekularkreisel beim Stoß. Die fortschreitende Bewegung 
dieser Moleküle mit den drei Freiheitsgraden ist natürlich 
dieselbe wie bei Molekülen ohne Kreiseleigenschaften. Die 
beiden Freiheitsgrade aber, welche bei den letzteren der 
Rotation um zwei zur Figurenachse senkrechte Achsen ent- 
sprechen, verhalten sich hier anders. Nach den Grund- 
gleiehungen der Kreiseltheorie vermag ein Kreisel keine Ro- 
tation auszuführen, sondern er wird durch Stoß zu Schwin- 
gungen angeregt, die für den kräftefreien symmetrischen 
Kreisel, den wir zunächst ausschließlich betrachten wollen, 
der regulären Präzession entsprechen. Die Winkelfrequenz » 
dieser Schwingungen der regulären Präzession liefert die Kreisel- 


1) P. Debye, Sitzungsber. d. kgl. Bayr. Akad. d. Wiss. zu München, 
Math.-phys. Kl. p. 1. 1915. 


2) A. Sommerfeld, Festschrift J. Elster u. H. Geitel p. 549. 
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9. 


worin C das Trägheitsmoment um die Figurenachse, A das- 
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theorie; sie ist nach Klein-Sommerfeld!) für den symme- 
trischen Kreisel: 


3 1 1 
"=1A-C' cog’ 
jenige um die Achse senkrecht zu ihr und g den Offnungs- 
winkel bedeutet, den die Figurenachse bei der Präzession 
beschreibt, ferner 
,_ dy 
die Winkelgeschwindigkeit der Präzession. Der Öffnungs- 
winkel $ hängt natürlich von der Schwingungsenergie und 
somit von der Temperatur ab. Für tiefe Temperaturen und 
Moleküle mit so kleinem Trägheitsmoment, wie etwa dem des 
Wasserstoffmoleküls dürfen wir jedoch, analog wie in der 
Theorie der gewöhnlichen molekularen Schwingungen die 
Amplitude, den thermischen Mittelwert von @ als klein 
betrachten, also cos g = 1 setzen, so daß übrig bleibt: 
Das Produkt. im Zähler aus Trägheitsmoment C und der 
Winkelgeschwindigkeit 


y= 
des Kreisels stellt den Kreiselimpuls N dar, so daß wir auch _ 
i-@ 


Die Schwingungsfrequenz der Präzession ist also dem 
Impulsmoment direkt proportional; sie ist ferner um so größer, 
je kleiner der Nenner ist, d. h. je mehr die Trägheitsmomente 
A und C einander gleich werden, je kugelförmiger also der 
Kreisel wird. Für den Kugelkreisel, für den A = C ist, wird 
also = 

In diesen Formeln ist vorausgesetzt, daß der Kreisel 
selbst rotiert. Beim Wasserstoffmolekül liegen die Verhält- 
nisse insofern anders, als die beiden Wasserstoffatome nicht 


1) F. Klein u. A. Sommerfeld, Theorie des Kreisels. p. 153. 
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rotieren, sondern daß sie von zwei Elektronen umkreist werden, 
deren Bahn gegenüber der Molekülachse durch das Gleich- 
gewicht der elektrostatischen Kräfte und der Zentrifugalkraft 
festgehalten wird. Das Trägheitsmoment C ist hier das der 


beiden Elektronen, die im Abstand r um die Figurenachse des 


Molekiils rotieren. 

: ae Als wesentliches Ergebnis folgt also, daß die Moleküle, 
a welche kreisende Elektronen enthalten und somit Kreisel- 


eee eigenschaften besitzen, überhaupt nicht rotieren können, son- 


Er dern mit einer von der Temperatur unabhängigen oder doch 
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83) A. Eucken, Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Berlin 1912. p. 14. 
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nur wenig abhängigen Frequenz Eigenschwingungen ausführen. a E 
Diese Eigenschwingungen der regulären Präzession lassen sich be 3 
leicht an jedem Kreisel in Cardanischer Aufhängung demon- __ 
strieren. Die vorstehende Fig.1 zeigt ein solches Kreiselmodell 
des Wasserstoffmolekiils. Die Kugeln an den beiden Enden “44 
der Figurenachse sollen die Wasserstoffatome darstellen. Sie —__ 
werden von zwei Zelluloidbällen gebildet, die an dem inneren © 
Cardanischen Ring befestigt sind und durch welche die 3 & 
Kreiselachse frei beweglich hindurchgeht. Schon ein geringes, 
durch Aufziehen des Kreisels erteiltes Impulsmoment genügt, 
um an Stelle der Rotation die Eigenschwingung treten zu 
lassen. Auch am Prandtlschen!) Kreiselmodell lassen sich 
die Präzessionsschwingungen gut demonstrieren. 

Die Eigenschwingung der regulären Präzession symme- 
trischer Körper bietet die Eigentümlichkeit, daß sie zwei 
Freiheitsgrade besitzt, daß sie zwar kinetische, aber keine 
potentielle Energie repräsentiert. Das Wasserstoffmolekül be- 
hält also ganz wie nach der alten Theorie fünf Freiheitsgrade; 
seine spezifische Wärme C, beträgt also im Gebiete der Gültig- 
keit des Gleichverteilungsgesetzes: 


R 
5+ > = 4,96. 


Der Energieinhalt der zwei Freiheitsgrade, die der Präzessions- 
schwingung entsprechen, unterliegt aber ganz analog wie die 
Freiheitsgrade der Eigenschwingung der Moleküle eines festen 
Körpers den Forderungen der Quantentheorie, nach denen 
er mit sinkender Temperatur abnehmen und beim absoluten 
Nullpunkt gegen Null konvergieren muß. Die auf Grund 
von Überlegungen für die früher angenommene Rotations- 
bewegung der Wasserstoffmoleküle zunächst von Nernst?) 
postulierte und aus dem minimalen Abweichen des Wertes 
der spezifischen Wärme des Wasserstoffs bei Zimmertemperatur 
von dem klassischen Wert bereits als wahrscheinlich ver- 

mutete starke Abnahme der Energie dieser Bewegung mit 
sinkender Temperatur, die dann von A. Eucken?) in exakter 
Weise experimentell nachgewiesen wurde, findet so im Rahmen 


a 1) Vgl. F. Pfeiffer, Zeitschr. f. Math. u. Phys. 60. p. 337. 1912. 
2) W. Nernst, Zeitschr. f. Elektroch. 17. p. 271. 1911. 
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Kurve des Verlaufes der spezifischen Wärme des Wasserstoffs 
deutet ja nach Eucken auf eine konstante, von der Tem- 
peratur unabhängige Frequenz hin. 

Für den Spezialfall des Wasserstoffmoleküls, in dem’ die 
optischen Eigenschaften quantitative Werte für die Kreisel- 


ns ae eigenschaften ergeben, läßt sich die Prazessionsfrequenz be- 
a rechnen und mit der aus dem Verlauf der spezifischen Wärme 
ae folgenden Schwingungszahl vergleichen. Es sollen für diese 


4 


Rechnung die Zahlen zugrunde gelegt werden, die Bohr!) für 

die Konstanten des Wasserstoffmoleküls berechnet hat. Für 

ug: das Impulsmoment des kreisenden Elektrons pr? y’ (r = Radius 

7 der Bahn des Elektrons, y’ = Winkelgeschwindigkeit seiner 
Rotation) ist also zu setzen der Wert: 

h 

2a 


(h = Plancksche Konstante); für den Bahnradius findet Bohr 


= 1,06- 107" 


2r=1,10.10-®cm, für y’ = 3,86 . 101% see-!, für den Abstand 
2d der beiden Atome mit den Massen 1,64 ..10-2*g den Wert 
0,635 .10-®cm. Daraus folgt für das Trägheitsmoment senk- 
Day recht zur Figurenachse A = 2.1,64.10-%. (0,317 . 10-8)? = 

3,30 . 10-41. Wie bereits oben auseinandergesetzt, bedeutet bei 
os unserem Modell C das Trägheitsmoment der beiden rotierenden 
u Elektronen. Es ist also, da 


= 5,47. 107%. 1,64 = 8,97 . 107%, 

C = 2ur? = 2- 8,97 - 10722 (5,25 - 10-9)", 

= 5,43 - 10744. 

C ist also en. A zu vernachlässigen; daher ergibt sich für 
die Winkelfrequenz: 


_ 106.107” _ 1,06 
3,30 - 104 8,30 


2 


- 1014 = 3,21 101%, 


e Schwingungsfrequenz: 


Eucken entnimmt aus dem Kurvenverlauf für die spe- 
zifische Wärme, wenn er dafür die Planck-Einsteinsche 


(9) 26 p. 487. 
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einsetzt, für Br’ den Wert 480, woraus, da ß = 4,86 . 10-11 
ist, für die Frequenz sich der Wert »’ = 8,85..1012 ergibt. 
Die Übereinstimmung der beiden Werte für die Eigenschwin- 
gungsfrequenz des Wasserstoffmoleküls ist befriedigend ; ergibt 
sich doch auch aus der Gastheorie der Wert für den Durch- 
messer des Wasserstoffmoleküls rund doppelt so groß wie 
nach dem Modell von Bohr. 

Diese Betrachtungen gelten natürlich nicht nur für das 
Wasserstoffmolekül, sondern ebenso für alle anderen Gas- 
moleküle, in denen wir ebenfalls kreisende Elektronen an- 
zunehmen haben; nach dem Bohrschen Atommodell haben 
ja die Gesetze der Serienspektren stets kreisende Bewegungen 
der Elektronen zur Voraussetzung. Die von K. Scheel und 
W. Heuse!) auch für Stickstoff und Kohlenoxyd zwischen 
273° und 90° abs. Temp. gefundene Abnahme der Molekular- 
wärme von ca. 5 Proz. ist also auch auf eine entsprechende 
Präzessionsschwingung mit infolge des größeren Trägheits- 
momentes geringerer Frequenz zurückzuführen. Da wir mit 
großer Wahrscheinlichkeit annehmen dürfen, daß allgemein 
allen Molekülen Systeme von kreisenden Elektronen vorhanden 
sind, wird man sagen dürfen: die bisher in der kinetischen 
Gastheorie angenommenen Rotationen zwei- und mehratomiger 
Moleküle existieren im allgemeinen nicht, die Moleküle führen 
vielmehr wegen ihres Kreiselimpulses Eigenschwingungen aus; 
die Anzahl der Freiheitsgrade bleibt die vorher angenommene. 
Speziell treten bei den zweiatomigen Molekülen an Stelle der 
zwei früheren Freiheitsgrade der Rotation die zwei Freiheits- 
grade der Präzessionsschwingung. 

Die nach der bisherigen Theorie nicht sehr befriedigende 
Begründung des Fehlens eines Freiheitsgrades der Rotation 
um die Figurenachse zweiatomiger Moleküle ergibt sich hier, 
wie leicht ersichtlich; von selbst. Bei den einatomigen Mole- 
külen werden ferner die Trägheitsmomente A und C sehr 
nahe aneinander liegen; dann aber ist die Frequenz sehr groß, 
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34 Krüger. 
im Grenzfalle unendlich. Daher können einatomige Moleküle 
nach der Quantentheorie keine merkliche Energie bei den 

bisher erreichten Temperaturen aufnehmen. REES 


2. Rotationsenergie und Elektrodynamik. 

Die bisherigen Versuche, den Verlauf der spezifischen 
Wärme des Wasserstoffs bei tiefen Temperaturen auf Grund 
der Quantentheorie zu deuten, sind zahlreich, aber keineswegs 
in jeder Hinsicht befriedigend. Die durch die Euckenschen 
Versuche nahegelegte Konstanz der Frequenz wird auf ver- 
schiedene Weisen zu deuten gesucht. Eucken!) selbst wies 
auf die Möglichkeit hin, daß die Zentrifugalkraft eine Dehnung 
des durch elastische Kräfte zusammengehaltenen Dipols, damit 
eine Vergrößerung des Trägheitsmomentes mit steigender 
Rotationsenergie, und so eine Konstanz der Rotationsfrequenz 
lieferte; allein, er betont selbst den Vorzug etwaiger einfacherer 
Erklärungen. Einstein und Stern?) erhielten, indem sie 
für die Rotationsfrequenz aller Moleküle bei gegebener Tem- 
peratur denselben Wert für die Frequenz einführten und für 
die mittlere Energie dieser Rotation den der neueren Planck- 
schen Strahlungstheorie, welche die Annahme einer sog. Null- 
punktsenergie enthält, entsprechenden Wert der mittleren 
Energie eines Oszillators bei bestimmter Frequenz einführten, 
eine gute Darstellung der beobachteten Kurven für die spe- 
zifische Wärme; sie wiesen aber schon selbst auf die Un- 
vollständigkeit der Theorie wegen der Annahme einer einzigen 
bestimmten Rotationsfrequenz bei gegebener Temperatur hin. 
O. Sackur?) führte dann die verschiedenen möglichen Rota- 
tionsfrequenzen in die Theorie ein. Dasselbe tat dann in engerer 
Anlehnung an die Plancksche Anwendungsart der Regeln 
der statistischen Mechanik P. Ehrenfest*); er nahm an, daß 
die Rotationsenergie nur ein ganzzahliges Vielfaches des Wir- 
kungsquantums sein könne, daß also die Moleküle nur mit 
bestimmten einzelnen Frequenzen rotieren könnten, und er- 
oS hielt so einen mit den Beobachtungen bei tiefen Temperaturen 
gut übereinstimmenden Kurvenverlauf, für die höheren Tem- 


: 1) A. Eucken, l. c. 

2) A. Einstein u. O. Stern, Ann. d. Phys. 40. p. 551. 1913. 
3) O. Sackur, Jahresber. d. Schles. Ges. f. vaterl. Kultur, Febr. 1913. 
4) P. Ehrenfest, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 15. p. 451. 1913. 
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peraturen dagegen eine wenig wahrscheinliche Erniedrigung 
vor Erreichen des konstanten Endwertes. 

Die chemische Theorie von M. Trautz!) suchte den Ver- 
lauf der spezifischen Wärme des Wasserstoffs durch die Poly- 
merisation zweier isomerer Modifikationen zu erklären; diese 
Theorie kommt jedoch hier nicht in Betracht, da sie keine 
Beziehung zur Strahlungstheorie liefert. 

Unter Berücksichtigung der Frequenzverteilung und Über- 
tragung der neuen Quantenhypothese von Planck auf die 
rotatorische Energie hat dann E. Holm?) die Energie zwei- 
atomiger Gase berechnet; er setzt also an Stelle der einzelnen 
Frequenzen von Ehrenfest eine ununterbrochene Folge von 
Rotationsfrequenzen voraus, drückt aber im Sinne der neueren 
Quantenhypothese die Grenzfrequenzen +1 und »,, welche 
das nte Elementargebiet der Energie begrenzen, durch den 
Ehrenfestschen Ansatz 

n Ani 
aus und nimmt, analog wie Planck für Resonatoren, an, daß 
der Energiebetrag dieser Rotationen innerhalb desselben Ele- 
mentargebietes nicht nach dem Maxwellschen Verteilungs- — 
gesetze, sondern gleichmäßig verteilt sei. So bekommt er 
eine gute Wiedergabe der Euckenschen Messungen. 

Von einer besonders interessanten Seite ist das Problem 
auf Anregung von Einstein von A. D. Fokker§) in Angriff 
genommen. Er schlägt zur Berechnung der rotatorischen 
Energie denselben Weg ein, den zuerst Einstein?) zur Be- 
rechnung der spezifischen Wärme fester Körper beschritten _ 
hat: das schwingende Molekül des festen Körpers wird mit 
einer: elektrischen Ladung belegt gedacht und stellt so einen 
Oszillator dar, der bei jeder Temperatur mit der schwarzen 
Strahlung im Energiegleichgewicht stehen muß und daher 
dieselbe mittlere Energie enthält wie ein Planckscher Re- 
sonator derselben Frequenz. Fokker wirft die Frage. auf, 
auf, ob nicht mit gleichem Erfolg auch hier so zu verfahren 
wäre, daß man ein rotierendes Molekül durch Belegung mit _ 


1) M. Trautz, Sitzungsber. d. Heidelb. Akad. d. Wiss. Januar 1913. 
2) E. Holm, Ann. d. Phys. 42. p. 1311. .1913. 
83) A. D. Fokker, Ann. d. Phys. 48. p. 810. 1914. 
4) A. Einstein, Ann. d. Phys. 22. p. 180. 1907. 
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sorbierend rotierenden Dipol gemacht denkt; ob man nicht 
dann die richtige spezifische Wärme finden könnte, wenn man 
mit Hilfe der klassischen Mechanik und Elektrodynamik die 
mittlere Energie eines solehen Dipols im Gleichgewicht mit 
dem Planckschen Strahlungsfeld berechnet: Es ist das also 
derselbe Gedankengang, der zuerst Nernsüt) das Verschwinden 
des rotato:ischen Anteils der spezifischen Wärme bei tiefen 
Temperaturen vermuten ließ. Die exakte Rechnung Fokkers 
ergibt, daß die auf dem angedeuteten Wege gewonnene Kurve 
für die spezifische Wärme für T=0 eine vertikale statt 
einer horizontalen Tangente besitzt, also im vollen Wider- 
spruche mit den Euckenschen Beobachtungen steht. Deı 
Unterschied in den Resultaten der Theorie einerseits für Os- 
zillationen, andererseits für Rotationen ist offenbar wesentlich 
Carin begründet, daß bei den Resonator.n die Frequenz von 
der Energie unabhängig ist, bei den Rotatoren dagegen mit 
ihr wächst. 

In eigenartig kühner Weise hat auch noch W. H. Keesom?) 
das Gleichgewicht zwischen rotierenden Dipolen und dem 
Strahlungsfeld unter Zugrundelegung der Nullpunktsenergie 
berechnet. 

Das Resultat der Fokkerschen Rechnung hat nun Planck?) 
zu einem weittragenden Schlusse benutzt, nämlich zur Ent- 
scheidung der Frage, ob auch in der reinen Elektrodynamik 
bei der Wechselwirkung zwischen den Wellen eines elektro- 
magnetischen Feldes und einem darin befindlichen elektrischen 
Pol oder Dipol die Quantenhypothese eine Rolle spielt, oder 
ob vielleicht ihre Bedeutung auf die Gesetze des Zusammen- 
stoßes von substantiellen Partikeln beschränkt ist. Planck 
hat zweifellos Recht mit der Behauptung, daß das Resultat 
der Berechnungen von Fokker die Einführung der Quanten- 
hypothese in die Elektrodynamik selbst gebieterisch verlangt 
— wenn man eben mit Rotationen rechnet. 

Planck sieht daher eine Lösung des Widerspruches ledig- 
lich in der Erweiterung der Quantenhypothese auf die Elektro- 


1) W. Nernst, Zeitschr. f. Elektroch. 17. p. 265. 1911. 
. H. Keesom, Physik. Zeitschr. 15. p. 8. 1914. 
M. Planck, Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Berlin 1913. Bd. II. 
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- dynamik, und zwar speziell auf den Vorgang der Strahlungs- 
emission. Er führt in seiner neuen Formulierung der Quanten- 
theorie die Hypothese ein, daß, während die Absorption durch- 
aus kontinuierlich ist, eine Emission nicht fortwährend, sondern 
nur dann stattfindet, wenn der Zustandsparameter q des Os- 
| zillators, als Koordinate aufgefaßt, durch einen Punkt an der 
Grenze zweier ,,Elementargebiete bezeichnet wird, z. B. durch 
den Punkt q, an der Grenze des nten und (n + 1)ten Elementar- 
gebietes; für alle Punkte im Innern des Elementargebietes 
soll überhaupt keine Emission stattfinden. Auf diesem elektro- 
dynamischen Wege hat Planck die spezifische Wärme einer- 
seits!) eines Oszillators mit einem Freiheitsgrade, anderer- 
seits?) die eines rotierenden Dipols mit fester Drehungsachse 
in Übereinstimmung mit dem mit Hilfe thermodynamischer 
Formeln von Holm gefundenen berechnet; in zwei neueren 
Arbeiten hat Planck?) die analoge Anwendung dieser For- 
mulierung der Quantenhypothese auf Moleküle mit zwei bzw. 
drei Freiheitsgraden der Rotation gegeben; hiernach ist der 
für die zwei Freiheitsgrade der Rotation eines zweiatomigen 
Gases gefundene Wert nicht einfach das doppelte des von 
Holm für einen Freiheitsgrad erhaltenen, wenigstens nicht 
für sehr tiefe Temperaturen; bei hohen Temperaturen werden 
allerdings beide einander gleich. 

Sind nun aber nach dem Obigen keine Rotationen, sondern 
nur Schwingungen auch bei den gasförmigen Dipolen vorhanden, 
so entfällt damit der zwingende Schluß, der sonst aus der 
Nichtiibereinstimmung der Formel von Fokker mit dem 
Verlauf der spezifischen Wärme des Wasserstoffs für die Not- 
wendigkeit der Übertragung der Quantenhypothese auf die 
Elektrodynamik zu ziehen wäre; denn bei der Einstein- 
schen Methode der Berechnung des Gleichgewichtes zwischen 
Oszillatoren und dem Planckschen Strahlungsfelde ergeben 
sich dann auch für die spezifische Wärme des Wasserstoffs 
keine Schwierigkeiten. Im Einklang damit, daß auf das Gleich- 
gewicht zwischen Strahlungsfeld und Energie der Resonatoren 
und rotierenden Dipole die Gleichungen der klassischen Elektro- 


1) M. Planck, |. c. 
2) M. Planck, Festschr. J. Elster u. H. Geitel, Braunschweig 1913. 
p. 313. 
8) M. Planck, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 17. p. 407 u. 438. 1915. 
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dynamik anwendbar sind, liegen ja auch sonst Anzeichen 
dafür vor, daß die klassische Elektrodynamik auch im Gebiete 
der molekularen Dimensionen noch weitgehende Gültigkeit 
besitzt; so spricht dafür die Theorie des Zeemanphänomens, 
ferner der von W. Wien!) berechnete und experimentell nach- 
gewiesene Effekt eines Magnetfeldes auf die Spektrallinien der 
Kanalstrahlen, der das magnetische Analogon zu dem elektri- 
schen Starkeffekt bildet. 

Wir dürfen daher vorläufig noch die allmähliche Abnahme 
der Zahl der Freiheitsgrade mit sinkender Temperatur oder, 
im Sinne der Quantentheorie, das Auftreten einer quanten- 
haften Energieverteilung als an die Existenz von Schwin- 
gungen gebunden betrachten, seien es solche mit oder solche 
ohne potentielle Energie. Die Präzessionsschwingungen der 
gasförmigen Moleküle stellen dabei den einfachsten Fall für 
die Anwendung der gewöhnlichen Quantentheorie vor, da bei 
ihnen der komplizierende Faktor der Koppelung, der für die 
Schwingungen der Oszillatoren im festen Aggregatzustande 
zu berücksichtigen ist, fortfällt. Wie sich wirklich rotierende 
Moleküle in bezug auf die spezifische Wärme verhalten würden, 
darüber läßt sich auf Grund von Beobachtungen also bisher 
nichts aussagen; es erscheint keineswegs ausgeschlossen, daß 
sie sich den Gleichungen von Fokker entsprechend verhalten 
würden, wenn auch für die allerextremsten Temperaturen 
unmittelbar vor dem absoluten Nullpunkt, analog und aus 
demselben Grunde (vermutlich Auftreten von Schwingungs- 
energie) wie für die fortschreitende Bewegung einatomiger 
Gase, das Auftreten einer horizontalen Tangente zu erwarten 
wäre. 

Was schließlich die kürzlich erschienene Theorie von 
Nernst?) betrifft, so ist zu bemerken, daß das Debyesche 
Modell des Wasserstoffmoleküls, das Nernst seinen Rechnungen 
zugrunde legt, keine Rotationen, sondern nur Schwingungen 
zuläßt. 


§ 3. Präzessionsschwingungen und ultrarotes Spektrum. 


Die Tatsache, daß elektrisch neutrale, elementare Gase 
wie Wasserstoff, Sauerstoff, Chlor, Brom nach den Messungen 


1) W. Wien, Sitzungsber. d. Berl. Akad. d. Wiss. 48. p. 70. 1914. 
2) W. Nernst, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 18. p. 83. 1916. 
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von Rubens und von Wartenberg!) im Gebiete der ultra- 
roten Strahlung von 23—814 u keine Absorption zeigen, da- 
gegen Gase mit ausgesprochen elektrisch-polarem Charakter 
wie HCl, HBr, H,O, wie überhaupt aus mehreren Atomen 
zusammengesetzte Moleküle starke Absorptionsstreifen im Ge- 
biete der großen Wellenlängen besitzen, führt man bisher auf 
die Rotation dieser Dipole zurück; rotierende Gase mit Dipol- 
charakter müssen ja sowohl strahlen wie absorbieren. Nach 
dem Molekülmodell von Bohr, das neuerdings W. Kossel?) 
erfolgreich weiter ausgearbeitet hat, sind auch diese elektrisch- 
polaren Dipole von einem Kranze von rotierenden Elektronen 
umgeben, der hier allerdings nicht mehr in der Mitte der 
Figurenachse sitzt, sondern nach dem einen Ende derselben 
zu verschoben ist. Danach müssen also auch diese Moleküle 
Kreiseleigenschaften besitzen und können nicht rotieren, son- 
derıı nur Präzessionsschwingungen ausführen. Die ultraroten 
Absorptionsbanden würden also diesen Schwingungen und nicht 
twa Rotationen entsprechen. Im allgemeinen kommt das 
huf dasselbe hinaus; ein Unterschied besteht jedoch darin, 
laß die Lage der Absorptionsbanden im Falle der Schwingungen 
bei mittleren Temperaturen von der Temperatur im wesent- 
ichen unabhängig sein müßte, während im Falle der Rotation 
lie Stelle der wahrscheinlichsten Frequenzen sich mit zu- 
nehmender Temperatur nach der Seite der kürzeren Wellen- 
ingen zu verschieben müßte. Direkte Messungen darüber, 
bb diese Absorptionsstreifen mit der Temperatur sich ver- 
chieben, liegen noch nicht vor. 

Dagegen scheint eine indirekte Prüfung dieser Frage 
möglich. Lord Rayleigh?) hat berechnet, daß ein mit der 
requenz », schwingender linearer Oszillator, der mit der 
requenz », rotiert, mit den drei Frequenzen 9, v + v, und 
» — ¥, Strahlen bzw. absorbieren muß. Tritt an Stelle der 
otation eine mit derselben Frequenz », erfolgende Prä- 

sionsschwingung, so bleibt die Zerlegung in die drei Fre- 
juenzen %, % + 9, und »,— v, ungeändert, nur ihre Intensi- 
äten ändern sich. 


1) H. Rubens u. H. von Wartenberg, Verh. d. Deutsch. Phys. 
bes. 13. p. 796. 1911. 

2) W. Kossel, Ann. d. Phys. 49. p. 359. 1916. 

3) Lord Rayleigh, Phil. Mag. (5) 24. p. 410. 1892. 
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Die Rayleighschen Berechnungen hat N. Bjerrum!) 
zur Erklärung der ultraroten Absorptionsspektren herangezogen. 
Er wies darauf hin, daß ein Absorptionsstreifen im kurz- 
welligen Teile des Ultraroten, der auf eine lineare Schwingung 
zurückzuführen ist, durch die Rotation des Moleküls in drei 
zerlegt werden müßte, und konnte so die Verbreiterung der 
Linie 3,5 „u der HCl, die Verbreiterung ultraroter Linien von 
CO, und die Zerlegung der Linie 5,9 u des Wasserdampfes 
mit den Rotationsfrequenzen, für die ihm die Absorptions- 
messungen im äußersten ultraroten Spektrum eine Schätzung 
erlaubten, in Beziehung setzen. 

Die Absorptionsstreifen im kurzwelligen Teil des Ultrarot 
sind später von W. Burmeister?) und von E. von Bahr?) 
genauer gemessen; es zeigte sich, daß überhaupt Doppel- 
banden für diesen Teil des ultraroten Spektrums der Gase 
charakteristisch sind, was der Theorie von Bjerrum ent- 
sprechen würde, wenn man mit E. von Bahr annimmt, daß 
infolge ungenügender Dispersion die mittlere scharfe Linie 
bei den Messungen nicht in Erscheinung tritt. 

Der Abstand der beiden Zerlegungsbanden müßte nun im 
Falle der temperaturabhängigen Rotationfrequenz selbst tempe- 
raturabhängig sein, im Falle der Präzessionsschwingungen da- 
gegen wesentlich temperaturunabhängig. Eine sichere Ent- 
scheidung erscheint bei dem bisherigen Beobachtungsmaterial 
nicht möglich. Nach E. von Bahr zeigt der Abstand der 
CO-Banden bei 4,74 u bzw. 4,62 u bei Steigerung der Tem- 
peratur von 15° auf 145° C eine geringe Zunahme; bei der 
N,O-Bande, bei etwa 4 u, ist ein solcher Einfluß ungewiß, 
bei der CO,-Bande bei 2,7 u nicht bemerkbar; doch soll diese 
Doppelbande überhaupt nicht durch Zerlegung infolge Ro- 
tation entstanden'sein. Dagegen hat Paschen‘®) bei der Wasser- 
dampfdoppelbande (A, = 6,512 w und A, = 5,948 u bei „79 
eine deutliche Abstandsvergrößerung bei Steigerung der Tem- 
peratur bis auf 1470° C erhalten; nach E. von Bahr ist das 


1) N. Bjerrum, Nernst-Festschrift 1912. p. 90; ferner Verh. d. 
Deutsch. Phys. Ges. 16. p. 640 u. 737. 1914. 

2) W. Burmeister, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 15. p. 589. 1913. 

3) E. von Bahr, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 15. p. 731 u. 1150. 
1913. 
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14) Produkt aus V T und der Rotationswellenlänge 

A, dy 


angenähert konstant. Das wäre zu erwarten, wenn eine Rotation 


a mit dem der klassischen Mechanik entsprechenden Werte der _ 

on Energieverteilung vorhanden wire. Es ist jedoch zu be- © 

feg merken, daß bei großer Energie der Präzessionsschwingung, 

also großem Öffnungswinkel g des Präzessionskegels, wnın 

ng cos y nicht mehr gleich 1 gesetzt werden darf, also bei hohen Big hi 
Temperaturen, wie es bei diesen Messungen von Paschen BE: = 

‚ot zutrifft, auch eine Zunahme der Frequenz nach der obigen f 


3) Formel (p. 349) zu erwarten ist; je kleiner überhaupt das 
Impulsmoment im Vergleich zu der Differenz der Tragheits- 


5 momente beim symmetrischen Kreisel wird, um so mehr geht 

ah der Charakter der Präzessionsschwingungen in den von Ro- 

aß tationen über. 

ie Daß gerade beim Wasserdampf keineswegs eine Rotation, 
die den Gesetzen der klassischen Mechanik gehorchte, vor- 

il liegt, darauf deutet sein ultrarotes Spektrum deutlich hin: 

er oberhalb 9 u etwa zeigt er eine Serie von Absorptionsstreifen 


mit konstanter Differenz der Wellenlängen, unterhalb 9 u 
¥ eine Anzahl symmetrisch um die Linie 6,24 u liegender 
| Streifen. Bjerrum faßt nun die ersteren als Einzelrotations- 
frequenzen im Sinne der Quantentheorie auf, wie sie von 
Nernst zuerst angenommen und von Ehrenfest (I. e.) für 
die Berechnung der spezifischen Wärme des Wasserstoffs 
iB, verwendet wurden; die unterhalb der Wellenlänge 9 u ge- 
legenen symmetrischen Linien um 6,24 u herum entsprechen 
% dann nach Bjerrum der Zerlegung durch jene Rotationen. 
Nun zeigen in der Tat die neuen Messungen von Rubens 
79 und Hettner!), daß ein solcher Zusammenhang zwischen 
den Linien unterhalb und oberhalb von 9 yw vorhanden ist. 
Die nach der Rayleighschen Formel aus je zwei symme- 
trischen Linien berechneten Wellenlängen der Rotations- 
d. frequenzen entsprechen sehr genau den von Rubens und 

Hettner sowie anderen direkt gemessenen Wellenlängen im 
13. Gebiete von 9—200 u. Die Deutung dieser Wellenlängen, 


0. 


p. 154. 1916. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 50. 
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als durch Einzelrotationen im Sinne ursprüng- 
lichen Quartentheorie ist dagegen weniger befriedigend. Der 
ursprünglich Bjerrumsche Ansatz mit einer konstanten 
Wellenlängendifferenz von 1,73.1012 ergibt viel zu wenig 
_ Linien, so daß Eucken!) eine zweite Serie mit der Wellen- 
 längendifferenz 0,75 . 1012 einführte, die in der Tat wenigstens 
den überwiegenden Teil der fehlenden Banden ergibt; doch 
stimmt auch so noch nicht alles. Diese Deutung im Sinne 
von Bjerrum würde der ursprünglichen Fassung der Quanten- 
mit diskontinuierlicher Energieverteilung ent- 
sprechen. Einen Versuch, die Absorptionsstreifen im lang- 
en ultraroten Spektrum im Sinne seiner neuen Formu- 
lierung der Quantenhypothese zu deuten, hat kürzlich Planck?) 
zn gemacht; doch scheint er nieht ohne Zusatzannahmen durch- 
führbar. 
Haben dagegen die Wasserdampfmoleküle infolge sie um- 
_ kreisender Elektronen Kreiseleigenschaften, so ist die Reihe 
der Absorptionsstreifen mit größerer Wellenlänge als 9 u als 


_ Molekülmodell hen so müssen in der Tat stets Moleküle 
: gleicher Art mit verschiedenen Frequenzen vorhanden sein, 
denn nach ihr sollen ja die Moleküle nicht nur das Impulsmo- 
ment h/2 sondern Dreifache usw. davon 


zweifelhaft, ob sie die fiir die Borie der 

= Be Wasserdampfbanden geben; denn schon die Serie 

von Bjerrum umfaßt etwa 20, die von Eueken aber über 
40 Banden. 

| Nun ist jedoch das Wasserdampfmolekül kein symme- 

ay trischer Kreisel. Bei einem asymmetrischen Kreisel mit drei 

_ verschiedenen Trägheitsmomenten tritt an Stelle der regulären 


1) A. Eucken, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 15. p. 1159. 1913. 
2) M. Planck, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 18. p. 168. 1916. 
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Präzession der Figurenachse auf einer Kreiskegelfläche die 
kompliziertere Form der allgemeinen Poinsotbewegung.*) Sie 
enthält drei Freiheitsgrade, wie sie die spezifische Wärme des 
Wasserdampies verlangt. Die Wirkung dieser allgemeinen 
Poinsotbewegung auf die Oszillatorschwingung soll hier nicht 
entwickelt werden. Es kommt ferner hinzu, daß beim Wasser- 
dampfmolekül kreisende Elektronen, deren Bahnen nicht in 
derselben Ebene liegen, vorhanden sein können. So ist es wohl 
möglich, daß eine komplizierte Schwingungsform entsteht, deren 
optischer Ausdruck die ultrarote Serie oberhalb der Wellenlänge 
9 u ist; auch wäre noch das Vorhandensein der Doppelmoleküle 
des Wasserdampfes in Betracht zu ziehen. Bei größerer Dichte 
oder Annäherung der Moleküle, wenn die Molekularkräfte ins 
Spiel kommen, würde auch die Kreiselbewegung nicht mehr 
kräftefrei sein; die Frequenzen würden dadurch beeinflußt 
werden. Dies würde im Einklang damit stehen, daß nach 
den Messungen von E. von Bahr?) und den neueren von 
Rubens und Hettner (I. ce.) diese ultraroten Banden ziem- 
lich breit und verwaschen sind, und daß ferner nach E. von 
Bahr’) die Streifen im kurzwelligen Ultrarot mit abnehmendem 
Druck schmäler und schärfer werden, was wir dann entsprechend 
auch für Rotationsbanden anzunehmen haben. Mit der An- 
wendung der Quantentheorie im Sinne von Bjerrum ist die 
Breite und Verwaschenheit der Rotationsbanden, wie schon 
Rubens und Hettner bemerken, nicht vereinbar, und ebenso 
wenig würde es eine allgemeine, wenn auch nur geringe, Tem- 
peraturabhängigkeit der Frequenzen sein, die doch auch für 
alle Rotationsbanden wahrscheinlich ist, wenn sie nach den 
Messungen von Paschen für eine derselben folgt. Die Breite 
der Streifen wird ferner wesentlich auch dadurch bedingt sein, 
daß die Moleküle mit weit über den Mittelwert des Öffnungs- 
winkels x hinausgehenden Werten von der mittleren ab- 
weichende Frequenzen besitzen müssen. 

Bedenkt man diese Schwierigkeiten, die, abgesehen von 
ihrer mechanischen Unplausibilität, der Theorie der quanten- 
haften Rotationsfrequenzen anhaften, so scheint eine Pri- 


1) F. Klein u. A. Sommerfeld, Theorie des Kreisels. p. 121ff. 
Leipzig 1897—1910. 
2) E. von Bahr, |. c. 


8) E. von Bahr, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 15. p. 171. 1913. 
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zessionsbewegung mit komplizierter Schwingungsform doch 
wohl als das Wahrscheinlichere ; vielleicht wird eine eingehende 
Untersuchung der Temperaturabhängigkeit der Wellenlängen 
der Rotationsbanden neben einer eingehenden theoretischen 
Diskussion der Schwingungsform des Wasserdampfmoleküls 
eine Aufklärung liefern. 

So schnelle Präzessionsschwingungen wie etwa die des 
Wasserstoffmoleküls müßten nach den Rayleighschen Formeln 
auch schon auf die Linien des sichtbaren Spektrums zerlegend 
wirken. Es wäre ferner wohl möglich, daß Präzessionsschwin- 
gungen so hoher Frequenz, daß sie nach der Quantentheorie 
keinen merkbaren Anteil zu der spezifischen Wärme liefern 
und, wie wir sie vielleicht für die einatomigen Edelgase an- 
zunehmen haben, sich im Spektrum bemerkbar machen. 


i § 4. Präzessionsschwingungen und Magnetismus. 


Nach dem Molekülmodell von Bohr, speziell für Wasser- 
stoff auch nach dem verbesserten von Debye, bewegen sich 


a die kreisenden Elektronen durch elektrostatische Kräfte ge- 


halten, in zwangsläufigen Bahnen. Die Einwirkung eines 
äußeren Magnetfeldes auf den Molekularstrom der kreisenden 
Elektronen muß also auch zu Kreiselschwingungen der Mole- 
küle Anlaß geben. Im homogenen Magn stfelde, das ja relativ 
schwach im Vergleich mit dem Eigenimpuls sein wird, wird aber 
im allgemeinen nicht mehr eine reguläre, sondern nur noch eine 
pseudoreguläre Präzession möglich sein, die jedoch der ersteren 
sehr nahe kommen wird. In erlaubter Annäherung können 
wir also für diese Bewegung die Gleichung der regulären Prä- 
; aa eines Kreisels unter Einwirkung einer Direktionskraft P 
setzen; nach ihr ist die Präzessionsfrequenz: 


Vv 


Ly die Direktionskraft berechnet sich leicht der Wert: 
_ , Arey 


’ 


es worin H die Stärke des äußeren Magnetfeldes, ce die Licht- 
geschwindigkeit, r den Radius der Elektronenbahn und e die 


Ladung des Elektrons bedeutet. Das negative Vorzeichen 
entspricht i der sog. langsamen, das positive der sog. schnellen 
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Präzession; beide sind, wie leicht ersichtlieh, kleiner als die 
Frequenz:des kräftefreien Kreisels. 

Im Gebiete der Gültigkeit des Gleichverteilungsgesetzes 
der Energie führen diese Schwingungen natürlich ebenso wie 
die Rotationen der von Langevin angenommenen Elementar- 
magnete zu dem Curieschen Gesetze, nach dem die magne- 
tische Suszeptibilität der absoluten Temperatur umgekehrt 
proportional ist. Bei sehr tiefen Temperaturen aber würden 
wegen der Präzessionsschwingungen die Bewegungen der Mole- 
küle nieht mehr den Gesetzen der klassischen Mechanik, son- 
dern den Forderungen der Quantentheorie unterliegen, die 
zu einer langsameren Zunahme der Suszeptibilität bei tiefen 
Temperaturen führt, als dem Curieschen Gesetze entspricht. 
Von den paramagnetischen Gasen wäre eine solche Abweichung 
wohl in erster Linie beim Sauerstoff zu erwarten. Nun zeigt 
nach Scheel und Heuse (I. c.) seine spezifische Wärme keine 
sicheren Abweichungen von dem klassischen Wert bei —183°, 
der Verflüssigungstemperatur des Sauerstoffs. Ist die Prä- 
zessionsfrequenz im Magnetfelde kleiner als die des krafte- — 
freien Moleküls, so müssen also auch die Abweichungen von 
dem klassischen Wert der Suszeptibilität kleiner sein bzw. 
erst bei tieferen Temperaturen eintreten. In der Tat haben 


Perrier und Kamerlingh Onnes!) für gasförmigen Sauer- Br 


stoff bis herab zu —183° keine Abweichungen vom Curie- 
schen Gesetze konstatieren können. 


Im flüssigen Sauerstoff haben diese Forscher allerdings at 


Abweichungen vom Curieschen Gesetz in dem erwarteten 
Sinne gefunden; es liegt jedoch hier keine Einwirkung der 
tiefen Temperaturen (—188° bis —216°) vor, sondern eine — 
Folge der größeren Dichte. Denn wie Perrier und Kamer- | 
lingh Onnes?) durch Messungen der Suszeptibilität von © 
flüssigen Sauerstoff- und Stickstoffgemischen zeigten, ver- 
schwindet die Abweichung vom Curieschen Gesetz durch 


Verdünnung des flüssigen Sauerstoffs mit flüssigem Stickstoff. _ 
Es liegt hier also kein Quanteneffekt vor, der bedingt wäre 


durch Eigenschwingungen frei beweglicher Moleküle, sondern 


1) A. Perrier u. H. Kamerlingh Onnes, Communicat. from the = 
Phys. Labor. Leiden 189. p. 38. 1913. = 
_ 2) A. Perrier u. H. Kamerlingh Onnes, 1. c. 189. p. 37. 1914. | 
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vermutlich ein soleher infolge von Schwingungen, deren Fre- 


Die Abweichungen vom Curieschen Gesetz im flüssigen 
und festen Aggregatzustande, deren Deutung auf Grund der 
- Quantentheorie schon Debye!) versucht hat, sind also wohl 
durch Schwingungen infolge von Richtkräften verursacht; 
richtkraftfreie Rotationen der Moleküle im festen Aggregat- 
. zustande, wie sie E. Oosterhuis?) und W. H. Keesom?) 
_ ihren Theorien zugrunde legen, sind wohl wenig wahrschein- 
| lich. Wollte man aber doch das Fehlen von Richtkräften 
annehmen, so würden ebenso wie bei den Gasen an Stelle 
der Rotationen die Präzessionsschwingungen zu setzen sein. 


Die durch das Einschalten des äußeren Magnetfeldes ver- 

_ ursachten molekularen Präzessionsschwingungen der Gasmole- 
E: sind zu langsam, um einen merklichen diamagnetischen 
\ Effekt zu geben; auch müßten sie durch die thermische Agi- 
“8 + tation bald vernichtet werden. Das paramagnetische Moment 
der Einstellung der Molekularmagnete im konstanten Magnet- 
 felde in die Feldrichtung wird ihnen gegenüber überwiegen; 
seine Temperaturabhängigkeit ist gegeben durch den von der 
vorgeschriebenen Mittelwert des Offnungs- 
__ winkels des Präzessionskegels. Nun ist jedoch zu bedenken, daß 
; ng die Bahn der kreisenden Elektronen nicht absolut starr in bezug 
auf die Figurenachse des Moleküls angeordnet ist, daß viel- 
mehr die quasielastischen, elektrostatischen Anziehungskräfte 
_ der positiven Kerne sie mehr oder minder stark festhalten. 
Die Elektronenbahn wird daher auch fir sich relativ zum 
Molekül unter dem Einfluß des äußeren Magnetfeldes eine 
__ Präzessionsschwingung ausführen. Können wir für kleine 
Amplituden der Schwingung die elastischen Kräfte vernach- 
lässigen, so ergibt sich für die Präzessionsfrequenz der Elek- 


; 1) P. Debye, Schweizer Naturforschende Gesellschaft, Versammlung 
zu Solothurn 1911. 

= 2) E. Oosterhuis, Physik. Zeitschr. 14. p. 862. 1913. 

3) W. H. Keesom, Physik. Zeitschr. 15. p. 8 u. 78. 1914. 

4) W. Voigt, Ann. d. Phys. 9. p. 115. 1902 = = | 


quenz durch die molekularen Attraktionskräfte bestimmt ist, 


ai der bereits von W. Voigt?) berechnete Wert 
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‘re. | der etwa im umgekehrten Verhältnis der Masse der kreisen- 
ist. # den Elektronen zu der Masse des Moleküls größer ist als der 
der Präzessionsfrequenz des ganzen Moleküls, beim Wasser- 
stoffmolekül also rund 2000mal so groß, d.h. von der Größen- 
ordnung 1015 pro Sek. Ihr entspricht ein starker diamagneti- 
scher Effekt, der im wesentlichen temperaturunabhängig sein 
wird; eine gleiche Präzessionsfrequenz der Elektronenbahn 
gibt andererseits, wie K. F. Herzfeld!) gezeigt hat, die Er- 
klärung des Zeemanphänomens bei Zugrundelegung des Bohr- 
| schen Atommodells. Die Differenz der magnetischen Wir- 
lle kung der im wesentlichen temperaturunabhängigen Präzessions- 
schwingung der Elektronenbahn und der der thermischen 
Agitation im Sinne der Theorie von Langevin unterliegenden 
wu Präzessionsschwingung des ganzen Moleküls bedingt die ge- 
e- messene Suszeptibilität; die verschiedene Temperaturabhängig- 
$ keit der beiden Ursachen kann unter Umständen den Para- 
magnetismus einer Substanz in Diamagnetismus überführen ; 
Br ebenso kann ihre verschieden starke Abhängigkeit vom Magnet- 
t- felde die von Honda?) zuerst beobachtete, von R. H. Weber 
ne und K. Overbeck?) an anderen Substanzen neu entdeckte, 
eingehend untersuchte und als Metamagnetismus bezeichnete, 
of von R. Gans‘) theoretisch gedeutete Erscheinung, daß ge- 
B wisse Substanzen in schwachen Feldern oe, in 
8 starken diamagnetisch sind, erklären. 


Zusammenfassung. 


n Die in festen Bahnen die Molekiile umkreisenden Elek- 
tronen, wie sie einerseits die Elektronentheorie der Ampére- 
schen Molekularströme, andererseits die Theorie der Serien- 
spektren auf Grund des Bohrschen Atommodells voraus- 
setzt, verleihen den Molekülen Kreiseleigenschaften. Die zwei- 
und mehratomigen Moleküle können daher unter dem Ein- 
fluB der Molekularstöße keine Rotationen, sondern nur Prä- 
zessionsschwingungen mit einer von der Temperatur wenigstens 
bei niedrigen Temperaturen wesentlich unabhängigen Frequenz 


1) K. F. Herzfeld, Physik. Zeitschr. 15. p. 193. 1914 
2) K. Honda, Ann. d. Phys. 82. p. 1027. 1910. ‘ 
3) K. Overbeck, Ann. d. Phys. 46. p. 677. 1915. 
4) R. Gans, Ann. d. Phys. 49. p. 149. 1915. 
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ausführen. Es erklärt sich so in einfacher Weise der Tem- 


peraturverlauf der spezifischen Wärme des Wasserstoffs unter 


Anwendung der Quantentheorie auf Resonatoren mit kom 
 stanter Schwingungsfrequenz. Für das Wasserstoffmoleki 
läßt sich unter Zugrundelegung des Bohrschen Modells d 
Präzessionsfrequenz in befriedigender Übereinstimmung 

der aus den Euckenschen Messungen der spezifischen Wärme 
des Wasserstoffs bei tiefen Temperaturen folgenden berechnen) 


Es beheben sich so in einfacher Weise die großen Schwierig 


keiten, welche die Anwendung der Quantentheorie auf ro 


tierende Moleküle bot. Ebenso schwinden die Schwierig 
keiten, welche die Anwendung der klassischen Elektrodynami 
auf das Gleichgewicht zwischen dem Strahlungsfeld und i 
ihm rotierenden Dipolen ergab; die klassische Elektrodynamik 
bleibt für das Gleichgewicht zwischen Strahlungsfeld und de 
Präzessionsschwingungen ausführenden Molekülen ebenso gült 
wie zwischen Strahlungsfeld und den Resonatoren. Für d 


Erklärung der Absorptionsbanden im langwelligen und kurz 


welligen Ultrarot im Sinne der Bjerrumschen Theorie biete 
der Ersatz der Molekülrotationen durch Präzessionsschwing 
gen ebenfalls Vorteile. Die Bedeutung der Präzessionsschwit 
gungen für die Theorie des Para- und Diamagnetismus wird 
im letzten Kapitel kurz skizziert. 


Danzig-Langfuhr, Physik. Inst. d. Techn. Hochschule, 


: 


& 


i} ete 
4 | 
* . . . . 
868 F. Krüger. Die Eigenschwingungen freier Kreiselmolekiile, | 
: 
| 
| 
i 
| 
¢ 
| 4 
| 
| 
‘ 
% 
| 
= 
ai 
ity 
i 
| 


er 
n- 
iil 
ie 
ut 
118 
= 
k 
in 


i 

{ : ; : 
„u 


